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I. INTRODUCCTION



I.- INTRODUCCION

~ Bl estudio de los compuestos complejos de uranio
constituye en la actualidad uno de los capfitulos mls impor-
tantes y extensos dentro de la quimica de este elemento,
gebido fundamentalmente a la importancia que desempefian las
reacciones de formacibn de complejos en la extraccibn del
elemento de los minerales que lo contienen y en la purifi-

cacibdn del mismo.

El uranio fue descubierto en 1789 por Klaproth,
en la pechblenda de Johaumugeorgenstadt (Sajonia), sin em-~
bargo se puede decir, que el verdadero fundador de la qui-
mica del uranio fue Pé&ligot, que en 1841 consiguib aislar

el elemento como tal.

Desde su descubrimiento hasta 1939, la quimica
de este elemento carece casi por completo de importancia.
‘Entre 1899 y 1927, Miiller, Weilland, Rimbach, Dietrich, Bur-
ger y Courtois ( 1-6),kobtienen una serie de sales de uranio
sin otra finalidad que la puramente académica o de curiosi-
‘dad cientifica, ya que los cristales de las sales de uranio
en muchos casos, junto a su Qistosa coloracibn, presentan
propiedades poco comunes, tales como fluorescencia, trans-

formaciones fotoliticas, etc.

En cuanto a la aplicacibn préctica de los deriva-



dos del uranio durante este periodo de tiempo, se limita
a su utilizacibdn en pequefias cantidades en la industria
de la cerémica, el andlisis quimico y en la industria me-
taltGrgica (7).

Bl comportamiento quimico del uranio permanecid
br&cticamente ignorado hasta la llegada de la Era Atbmica,
entre 1938 y 1939. A partir de este momento y hasta nues-
tros dias, su estudio es objeto de numerosas investigacio-
nes, encaminadas fundamentalmente al aprovechamiento del
uranio como fuente :potencial de energia, tanto para usos

pacificos como en la industria de la guerra.

La importancia de estos estudios ha quedado plas-
mada en importantes publicaciones bibliogréficas de caréc-
ter recopilativo y en un ingente nﬁmero de monografias,
relativas a las diversas ramas de la ciencia y de la tecno-
logia que han surgido paralelamente a la industria nuclear.
Entre las primeras podemos destacar la obra titulada "Pro-
yecto Manhattan" (8), elaborada por la Comisibén de Energia
Atbmica de los Estados Unidos, junto a los distintos volf-
menes derivados de las conferencias sobre "usos pacificos
de la energia atbmica", celebradas entre 1955 y 1964, bajo
'el patrocinio de las Naciones Unidas. Entre los tratados
monogrdficos destacan los realizados por Seaborg y Katz (9),

Kazk y Rabinowitch (10) y Chernyaew (11).



Actualmente, la preocupacidn mundial por aprove-
char al m&ximo el uranio como fuente potencial de energia
y el interés por conocer las propiedades fitiles de sus de-
rivados, imponen la necesidad de una investigacién sistemé-
tica de los mismos, al objeto de facilitar un estudio més

amplio de las propiedades quimicas de este elemento.

La configuracibn electrbnica mé&s probable del
4&tomo de uranio en estado fundamental es:
53 6al 752
y sus propiedades quimicas esté&n determinadas en conside-
rable extensibdn por la proximidad de los subniveles de ener-
gia 5f y 64d.

El uranio presenté cuatro estados de oxidacibn
diferentes: Uo (5£°), vt (5£2), v¥* (5e1) y u® (5¢0)
(12); sin embérgo, los estados de oxidacibn m&s frecuentes
son aquellos en los que el uranio actua como tetravalente
o hexavalente. E1 ibn 06+, en el cual el uranio presenta el
estado de oxidacibn més elevado, es muy inestable en diso-
lucibn acuosa debido a su alta carga, por lo que la mayo-
rfa de los derivados de uranio (VI) no contienen este catibdn
sino el ibén U02t, que  puede ser considerado como un paso in-

2 ) .
termedio de la reaccibn de hidrblisis del ibn U6 :



6+ - - 2+
U + 4HO —_ UO2 + 2H20

A

La tendencia del uranio (VI) a formar el ibn ura-
" nilo es tan grande que, en presencia de vapor de agua, el
hexafluoruro de uranio reacciona para dar el hexafluoruro

de uranilo:

F6U + 2H20'-—> F2U02 + 4FH
. . . 2+ .
El oxicatibén uranilo, UO2 posee caracteristicas
muy peculiares debidas tanto a su estructura como a su qui-

&
mica.

Estd perfectamente determinado qué las sustancias
dadoras de oxigeno, tales como éteres, forman diversos com~
plejos de uranilo, mientras que los tioéteres no forman el
enlace coordinado S-an. Hay evidencia de que aunque exis-
tan &tomos de azufre en moléculas que sean ligandos poten-
'éiales, la coordinacibn inicamente transcurre a través de-
4tomos de oxigeno o nitrbébgeno. Parece ser, pués, que el ibén
uranilo se puede considerar como un &cido "duro" tipico,

&e acuerdo con la clasificacién de Pearson (13). Este hechd
pone de manifiesto el interés que ofrece el estudio de com-
Plejos de uranilo con ligandos que tengan en su molécula

algn &tomo de oxigeno que pueda coordinarse con facilidad,

como ocurre en el caso de complejos formados por el oxica-

tibén uranilo con radicales de &cidos monocarboxilicos, en



les ‘que, debido a la presencia de los dos 4tomos de oxigeno
del grupo carboxilato, estas moléculas actfian como ligandos

b:dentados (14).

~La coordinacibén se realiza en el plano normal al
eje 0-U-0. El nGmero de ligandos situados en el plano ecua-
trial puede ser 4, 5 6 6, siendo este filtimo el nfimero mé-
ximo y mé&s frecuente de ligandos coordinados en torno al
in uranilo, que da lugar a la existencia de un gran nfimero
d» estructuras geométricas que no aparecen nunca en la qui-
mica de coordinacibn de los iones metllicos de transicibdn

qae pertenecen al bloque d.

Esta peculiaridad es de gran interés no sblo des-
& el punto de vista especulativo, sino también debido a
las diversas aplicaciones que pueden ofrecer los derivaqos

&l uranio en el campo tecnolbgico.

Las distancias U-0 en el ibén lineal 0-U-0, son
my cortas comparadas con cualquier distancia L-U observa-

d& en los derivados de uranio (VI) y con el tamafio del &to-

R +
ro de uranio, E1 ibn UO; puede ser considerado, desde el

unto de vista geométrico, como una particula finica (15).
Las investigaciones llevadas a cabo sobre la es-

tructura yA propiedades fisicas de los derivados del ibn

wranilo indican, que en todos ellos el grupo uranilo cone-

-10-



serva su estructura lineal (16,17). Al mismo tiempo se ha

comprobado que las distancias 0-U, los valores de las fre-
cuencias de vibracibén de valencia y la susceptibilidad mag-
nética del UO2

2
de los ligandos situados en el plano de coordinacibn.

dependen, en gran parte, de la naturaleza

Syrkin (18) supone que en el grupo uranilo ade-
mls de los dobles enlaces U-0, existe una interaccibén da-
dorfaceptor entre los pares de electrones no compartidos
del &tomo de oxigeno y los orbitales libres del &tomo de
uranio, que se traduce en un aumento del orden real de en~

lace U=0 superior al de un doble enlace.

La posibilidad de que se formen tales enlaces,
depender& de los restantes enlaces Fformados por el &tomo
de uranio y de la naturaleza de losligandos, ya que si és-
tos poseen un caricter fuertemente nucleofilico, la forma-

cibdn de este tipo de enlaces en el plano ecuatorial, crea-

r& una sobrecarga negativa sobre el &tomo de uranio y por

consecuencia se dificultard el desplazamiento de los elec-

trones de los &tomos de oxigeno del ién uranilo hacia el

&tomo de uranio, ya que la capacidad aceptora de este ibn

no es ilimitada. Se crea, de esta manera, una competencia

entre los enlaces dador-aceptor formados por los ligandos
+

2 L]
Esta teoria explica la inconstancia de las propiedades

en el plano ecuatorial y los enlaces 0-U del grupo UO

del oxicatibn uranilo, tales como: la variacibdn de la dis-

~11-



tancia 0-U, que puede oscilar entre 1,69 y 2 X (19); el des-
plazamiento de las frecuencias de vibracibnul yu3 en el
espectro infrarrojo y la aparicibdn en algunos casos de la

vibraciénu2 inactiva en infrarrojo.

El uranio, tanto en su estado de valencia 4 , co-
mo cuando actfia como catibén hexavalente, tiene una gran ten-
dencia a combinarse con el oxfgeno, hecho que se pone de
manifiesto no sblo por la formacibdn del ibn uranilo, sino
también por la dificultad que entrafia la reduccibn de sus

6xidos para obtener el uranio metélico.

En la naturalezé, todos los minerales de uranio,
por muy compleja que sea su composicibén, contienen oxigeno
en su molécula. El sistema uranio-oxigeno es actualmente
uno de los sistemas binarios m&s complejos desde el punto
de vista quimico y termodinémico. La gran cantidad de b6xi-
Ados y el hecho de que las desviaciones de la estequiometria
‘én ellos es mis una regla que una excepcibdn, dificulta el

estudio de este sistema.

Los principales 6xidos de uranio termodinémica-
409+ U30g ¥ U04;
taestables que responden a las fbérmulas U307 y U

. mente estables son: 002, U junto a los me-

205.

El dibxido de uranio es particularmente importan-

te, ya que en estado puro se utiliza como combustible en

-12-



los reactores nucleares. El UO2 presenta una estructura
g cfibica, tipo fluorita, con un parémetro de celdilla a=5,47 £
(20).

- E1 dibxido de uranio se caracteriza por su gran
facilidad para disolver oxigeno en su red, dando lugar a la

formacibn de 6xidos no estequiométricos que responden a la

F
:
B
I
Y

£érmula U02+x° El valor de x oscila entre 0,17 y 0,244. La

celdilla unidad del UO se contrae a medida que aumenta

2’
el contenido de oxfgeno en la red; esta contraccibn es de-

5¢

bida a la presencia de U~ , formado por oxidacibn, el cual

es més pequefio que el ibn qu'

El 002+x estl en equilibrio, en presencia de oxi-

geno, con el U409. Cuando se sobrepasa ei valor limite es-

tablecido para x, 0,244, se obtiene el nuevo b6xido, U409,

donde la relacibn molar O:U tiene un valor de 2,25. Esta
transformacién implica una ordenacidn de los &tomos de oxi-

‘geno intersticiales del UO y ¥ se caracteriza por ir acom-

2+X
pafiada de ‘una considerable pérdida de entropia.

| En el diagrama de @ifraccibn de Rayos-X del U409
; se observan las lineas caracterfisticas del dibxido de uranio,
junto a unas lineas nuevas, muy débiles, que indican la pre-
sencia de una superestructura, como se ha podido comprobar

por difraccibn de neutrones (21). Los &tomos de oxigeno

S e L g IR T e T

X ocupan exactamente las mismas posiciones que ocupaban en la

-13-



red del an*x' El U409 es un compuesto cfibico que pertenece
al grupo espacial 143d y que tiene un parémetro de celdilla
a=21,77 R, equivalente aproximadamente a cuatro veces el del

dibéxido de uranio.

Ademés del U409 clibico, se conoce la existencia de
una fase cristalina que pertenece al sistema romboédrico y
cuyas constantes cristalogré&ficas son: a=5,4438 R y d=90,078 R

(22).

Por oxidacibdn a 200°C del 002 se forma un nuevo

6xido de uranio que responde a la férmula U3O7 en el cual
la relacibn 0/U puede oscilar entre 2,3 y 2,4. De este b6xi-
do se conocen tres formas cristalogréficas diferentes. To-
das ellas son tetragonales, y sus parametros de celdilla
guardan una relacién a/c que oscila entre 0,98 y 1,017, y

depende de la temperatura de formacién (23).

]

1
\

Otro 6xido de uranio en el cual la relacién o/u
es 2,5 ha sido identificado por Leroz y Tridod (24), como
un compuesto metaestable con estructura hexagonal y paré-

‘metros de celdilla a=3,996 X y ¢=4,117 X.

El 6xido uranoso-urénico, U308 merece una espe-
cial atencibn, por estar estrechamente relacionado con los
productos obtenidos durante el tratamiento térmico de los

compuestos cuyo estudio y caracterizacibén constituye el te-

~14-



ma de trabajo de esta memoria, siendo en algfin caso el fini-
co producto obtenido como residuo de calcinacién. El1 6xido

uranoso-urénico se presenta en tres formas cristalogré&ficas

i distintas. La fase comunmente encontrada es<i—0308, que Cris-

taliza en el sistema ortorrémbico con parémetros de celdilla
a=6,72 X, b=11,96 2 y c=4,15 2 Y pertenece al grupo espacial
c2mm (25). - |

La segunda forma del U 08’ designada como (3-U,0

ha sido descrita por Hoekstera y3001 (26), como una celgif

lla ortorrbmbica con parémetros a=7,05 X, b=11,42 R y c=8,29 8.
Esta forma cristalogréfica del 6x£ho uranoso-urénico puede

ser obtenida por calentamiento delt:t-Uso8 a 1350°C Yy a una
presibn de oxigeno de una atmbsfera.

Xarkhanaralla y George (27) identifican la fase

K—Uaoa, pero segfiin Loopstra (28) esta fase es idéntica a
’la 6—U3080 \,\\

Ademés de las formas ya citadas, el U 08 puede

3
. . o
dar por calefaccibn a temperaturas superiores a los 880 C,
el 6xido no estequiométrico que responde a la férmula U308-z;
el valor z depende de la temperatura y de la presibn parcial

de oxigeno (29).

El diagrama de fases del sistema uranio-oxigeno

es muy complicado, debido fundamentalmente a las reaccio-

-15-



nes que sus 6xidos sufren en funcibn de la temperatura y
de la presencia de oxfigeno. Cabe destacar que a 1123°C

existe un punto cuéddruple en el que en presencia de oxi-

2+x’ U409 y

geno se encuentran en equilibrio las fases UO

U308-z'

El UO3 se presenta bajo seis polimorfos diferen-
tes, presentando estructura hexagonal, cfibica, monoclinica,
triclinica, ortorrémbica y se conoce también una fase amor-

fa (30, 31, 32, 33,_34).

En la filtima década los ®¥xidos mixtos de -actini-
dos y diversos metales alcalinos, alcalinotérreos y de tran-
sicibén han recibido una gran atenciébn. Este interés se debe
principalmente a la aplicacibén de estos b6xidos y de sus dis-
tintas fases tanto en Quimica Inorgénica, como en tecnolo-
gia nuclear. Como ejemplo podemos citar la aplicacién de
este tipo de b6xidos en la televisibn en color, y el uso
de b6xidos mixtos de plutonio y uranio como combustible en .
reactores nucleares répidos. Al mismo tiempo, el interés
puramente cientifico en este campo ha aumentado considera-

blemente.

En el sistema 6xido de uranio-6xido alcalinp,
se han aislado diferentes "uranatos™ que responden a las

£6rmulas generales: M_U_O.__, M2U3010, U207M2, UO4M2 y U0

M
2°6 19 54
(35). La preparacibn de estos b6xidos ternarios se realiza

haciendo reaccionar el 6xido de uranio con el correspondien-

-16-



te hidrbxido o carbonato alcalino, a temperaturas compren-
didas entre 400°C y 1300°C. Debido a las temperaturas ele-
vadas a que ocurren algunas de estas reacciones, se puede

sustituir en algunos casos el carbonato o el hidréxido por

el b6xido metélico.

La estabilidad térmica de estos uranatos depende
de la relacibn uranio-metal presente en el compuesto y, a

su vez, es funcibn del radio ibnico del metal alcalino (36).

" De todos los poliuranatos alcalinos, el diuranato
sbdico, U207

ser uno de los productos obtenidos durante el PTOCe€SO de des-

Na, presenta para nosotros un gran interés por

composicibn térmica de los compuestos estudiados en esta me-

moria,

El diuranato sbdico aparece como un(sblido crista-
lino, al calentar mezclas de 6xido de uranio y carbonato
§6dico, o bien al calcinar compuestos tales como: propio-
nato de uranilo y sodio, suscinato de uranilo y sodio, bu-
tirato de uranilo y sodio, glutarato de uranilo y sodio,
benzoato de uranilo y sodio, compiiestos todos ellos en que
la relacibn molar uraniq/sodio es 1:1, por encima de los
850°C (37,38,39). La estructura cristalina del diuranato
sbdico puede ser considerada como una superestructura del
U308, en la.cual los étomosAde uranio estén ligeramente

desplazados de sus posiciones hexagonales iniciales en 1la

-17-



celdilla unidad. E1l U207Na2 da lugar, por calefaccibn, a

compuestos no estequiométricos deficitarios de oxigeno que

207_xnaé; el valor 1limite de x es
0,5. La pérdida de oxigeno no modifica la estructura del

responden a la férmula U
compuesto (40).

Los 6xidos de manganeso, nfquel, cobalto y cinc,
reaccionan a elevadas temperaturas con los b6xidos de ura-
nio para dar 6xidos mixtos de fbrmulas generales: U_O. M

310
y UO M. La estabilidad térmica de estos compuestos depen-

de, 2omo en el caso de los "uranatgg" alcalinos, de la re-
lacién uranio-metal presente en ellos, sblo que en éste ca-
so la estabilidad aumenta a medida que disminuye la relacibn
molar U/M, siendo los triuranatos menbs estables que los co-

rrespondientes uranatos (41).

Ippolitova (42), obtiene el triuranato de cinc,
calcinando mezclas de b6xido uranoso-urénico y 6xido de cinc,
en relaciones molares U:M = 3:1, 2:1 y 1:1, aislando en to-
dos los casos U3010Zn, identificado mediante difraccibn de
Rayos-X como un compuesto cristalino con simetria hexagonal

y con parémetros de celdilla: a=7,56 2 y ¢c=16,38 5.

Brissi (43) obtiene el triuranato de manganeso,
cobalto, niquel y cobre, calcinando al aire mezclas de los
. o
correspondientes 6xidos met&licos con U308 a 700 C. Las

reacciones entre el 6xido de uranio y los 6xidos de cobal-

-18-



o, nique;, manganeso y cobre son muy lentas y durante la -
reaccibébn se produce una ligera ganancia de oxfgeno. Consi-
dra el autor estos derivados como compuestos pseudo-hexago-
rales, pero con los parémetros propuestos no es posible
asignar tqdés las reflexiones observadas en los diagramas

& difraccibn de Rayos-X.

Marshall y Gill (44) aislan el triuranato de ni-
qel y el de cobre en los sistemas: Cu0 - U 05 - SO,H, - Héo

. . . o
y Nio -~ U308 - H,0 - SO4H2, a baja presibtn y a 300 C de tem-

peratura.

Hoekstra y Marshall (41) preparan los triuranatos
&2 manganeso, niquel, cobalto, cobre y cinc por calefaccibdn
al aire de mezclas de 6xidos en relacibn molar U/M = 3:1.
.Lds triuranatos de niquel, cobre y cinc los obtienen como
compuestos estequiométricos, no ocurriendo asi con los de
manganeso y cobalto que aparecen como deficitarios de oxi-

g=no.

Los monouranatos de manganeso y cobalto los ob-
tienen por ignicibn en aire, a temperaturas prbdximas a
130000, de mezclas U308 y 00263 o) Mn203 con relacibébn mo-
lar U:M = 1:1. Los monouranatos de cinc y de nfquel, sblo
s2 aislan al calentar a temperaturas superiores a los 1000°C,
trabajando a presiones superiores a 40 Kbar, las mezclas

ejuimoleculares de 6xido de uranio y éxido met&lico. Hasta

-19-



el momento, estos monouranatos no han podido ser aislados

por calcinacibn al aire de las mezclas de sus bxidos.

Cuando los triuranatos de estos metales de tran-~
sicibn se calientan por encima de su temperatura de esta-
bilidad, entre 850°C y 100000, se descomponen, dando lugar
en el caso de los derivados de cobaltc y manganeso a la for-
macidén del correspondiente uranato; el exceso de uranio

aparece en forma de b6xido uranoso-urénico.

' Los monouranatos de manganeso y cobalto son iso-
estructurales con el monouranato de magnesio. Cristalizan
en el sistema ortorrbmbico, con parémetros de celdilla muy

prbéximos.

E1l monouranato de magnesio experimenta a tempera-
turas superiores a 1000°C una pérdida gradual de oxigeno,
dando lugar a la formacibén de compuestos que responden a

la fbébrmula Mg U . Esta pérdida de oxfigeno va acom-

0
y 1=y 2+x
pafiada de un cambio en la estructura cristalina, dando lugar
a una simetria cfibica tipo fluorita, con un parémetro de
celdilla muy prbdximo al del U02, y cuyo valor es una funcibn

que depende de los valores de x e y (45, 48, 49).
Parece ser probable, que tanto el monouranato de

manganeso como el de cobalto experimentan reacciones simi-

lares a altas temperaturas, originando compuestos deficita-
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rios en oxigeno.

8. Kelmmer Sach (46,47) aisla por calcinacién
de una mezcla de monouranato de cobalto y dibxido de ura-
nio entre 400 y 900°C, un nuevo compuesto de fébrmula CoU206
- con estructura hexagonal y que contiene uranio (1v) y ura-
nio (VI), que posiblemente'sé podria originar por calefac-

cibébn del monouranato de cobalto.

"En esta memoria se da cugnta de la sintesis, ca-
racterizacibn y estudio por espectroscopia infrarroja, di-
fraccibn de Rayos-X y anllisis térmicp, de una nueva serie
de derivados de uranio (VI) con &cido propibnico, inéditos
en la bibliograffa. La férmula y el nombre de cada uno de

los compuestos estudiados aparecen en la tabla I.

Los derivados de amonio, se han elegido con el
£in de obtener relaciones uranio(VI)/metal divalente = 3:1;
compuestos que deberén dar por calcinacibn triuranatos me-
télicos puros, cuyo comportamlento térmico se pretende es-

tudlar detalladamente.

Los derivados con sodio nos permitirén en primer

. o .
lugar, obtener a temperaturas prbximas a 700 C, un sistema
formado por: U,O0, - MO - U,_O_Na,. Es decir, puesto que el

378 27 2
diuranato sbédico no experimenta transformacibdn alguna hasta



1300°C, una relacibén uranio(vi)/metal divalente = 2/1, que
podria conducir a la formacién de diuranatos metélicos,com—
puestos no aislados hasta ahora y, en segundo lugar, nos
permitirfia determinar las posibles reacciones entre los ura-
natos meté&licos y el diuranato sbdico, que podrian conducir
a la formacibn de b6xidos triples de uranio, a elevadas tem-

peraturas.
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TABLA I

COMPUESTOS DE URANIO ESTUDIADOS EN LA PRESENTE MEMORIA

yOQ(CQHSCOO)s]aMnNa.6H2O Trisdioxotris propionato urana-

to (VI) de manganeso (II) y so-

. . dio hexahidrato.

}Da(caHscOO)sjscoNa.7H20 Trisdioxotris propionato urana-

. to (VI) de cobalto (II) y sodio
_ heptahidrato.
p02(02H5000)3]3NiNa.7H20 Trisdioxotris propionato urana-
e to (VI) de niquel (II) y sodio
heptahidrato.
COO)B]BZnNa.SHZO Trisdioxotris propionato urana-
to (VI) de cinc y sodio octohi-
drato.

.6H20 Trisdioxotris propionato urana-
to (VI) de manganeso (II) y amo-
nio hexahidrato.

.6H20 Trisdioxotris propionato urana-
to (VI) de cobalto (II) y amo-
nio hexahidrato. ’

502(02H5000)3]3NiNH4.7H20 Trisdioxotris propionato urana-

to (VI) de niquel (II) y amonio
heptahidrato.

.8H20 Trisdioxotris propionato urana-
to (VI) de cinc y amonio octo-
hidrato.

w (0235

@2(02H5000)3J3MnNH4

[002( C,H:C00) ,],CoNH

4

[1102(02115000)3]32:11\11{4
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Il. APARATOS Y REACTIVOS

2,1, Difraccibn de R,yos-X

Los diagramas de difraccibdn de Rayos-X se han ob-
tanido con un equipo Philips, provisto de un generador de
2 Xwv, modelo PW 1310/00, con recfificacibn de onda comple-
ta, utilizando, en funcibn de la naturaleza de la muestra,
las radiaciones CukKy y FeKq filtradas, y trabajando a 40 Kv.
y20 mA., 6 a 30 Kv. ¥y 10 mA, respectivamente, La éamara
empleada'ha sido la de Debye—Schegrer de 114,83 mm de dié-
mtro; las muestras se colocaron en capilares de vidrio

Iyndeman de 0,3 mm de diémetro (50).

La lectura de los diagramas se hizo con ayuda
d un visor Guinier de la firma Enraf-Nonius, modelo Y886,
& cinco aumentos, con el-que se logra una precisibdn en

1a lectura de 0,02 mm.

Para la obtencibn de los difractogramas se empled
wm gonidmetro vertical Philips, modelo 1050725, provisto
con un monocromador curvo de FLi, de la firma American Re-
search Metal, con el que se logra tener una resolucibn es-
pectral muy grande y evita el empleo de filtros, mejorando
considerablemente la relacibn pico/fondo. La rendija de di-
vergencia y la receptora utilizadas fueron las de un grado

de apertura.
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~La velocidad del gonibmetro y la constante de
tiempo se programaron de manera que el producto de ambas

fuera siempre igual a la unidad.

2.2, Espectroscopfa de fluorescencia de Rayos-X

Los anllisis espectrométricos por fluorescencia
de Rayos-X se han realizado empleando un espectrbdmetro Phi-
lips, modelo PW 1540 de 2 Kw. de potencia con célmara de va-
cfio incorporada, provisto de un tubo de Rayos-X FA-100 con
&nodo de plata, un cristal analizador de topacio, tallado
paralelamente al plano (303) (2d4=1,353 X) y un detector de
centelleo con una tensibn de trabajo de 900 V. El colima-
dor Soller de entrada al cristal analizador tiene una dis-

tancia entre las laminas de 160 i,

Para la preparacibn de las muestras y patrones
se utilizd un homogeneizador tipo "Vibromill", Las brique-
'fas se obtuvieron mediante una prensa hidré&ulica Herzog,
modelo HPT-40 de 40 Tm/cmz, con dispositivo programador

de tiempo de prensado.

2,3, A¥flisis térmico

Para los estudios de An&lisis Térmico Diferencial
(ATD), se ha empleado un equipo Delthatherm, modelo D-200CR,

de la firma Technical Equipment Corporation, dotado con hor-
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nos para trabajar hasta 1600°C, a 17 velocidades de calen—
tamiento diferentes, desde 2°Q/mm, hasta 20°Q/mm. ﬁl por-

tamuestras utilizado es de material refractario y esti con-
dicionado de manera que permite trabajar en atmbsfera con-
trolada y con cuatro muestras simultineamente. Los termopa-
res que hemos utilizado son de platino/platino-rodio. Como
sustancia de referencia se utilizb en todos los casos A1203
previamente calcinada a 1000°% y tamizada en un tamiz nfime-

ro 270 (ASTM) de 0,53 mm/luz.

‘La velocidad de calentamiento seleccionada para
la obtencién de las curvas de ATD fue de 10°C/mm y la can-

tidad de muestra empleada de 20 a 30 mg, en cada caso.

Los anflisis termogravimétricos (TG) se realiza- '
ron en un aparato Delthatherm D-4000, disefiado para traba=
jar conjuntamente con la unidad béscia Delthatherm D-2000R
anteriormente descrita. Las velocidades de calefaccibn, in-
dicacién y programacibn de temperaturas vienen determinadas
por dicha unidad b&sica. Este equipo va dotado de una elec-
trobalanza ultrasensible, se cero automldtico, tipo Cahn. El
horno eé de tipo vertical de inconel. El1 tubo colgador de
la cépsula portamuestras es de cuarzo, y las cépsulas de
platino. El1 tarado de la balanza se realiza electrbdnicamen-

te, una vez que ha sido inicialmente calibrada.

Las cantidades de muestra empleadas en cada ex-
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periencia han oscilado entre 6 y 8 mg. La sensibilidad pro-
gramada en la realizacidn de las curvas termogravimétricas

representa un cambio de peso de 4 mg/25,4 cm.

Como parte complementaria del equipo de anflisis
térmico para la calcinacidédn directa de las muestras, se ha
utilizado un horno de cémaré Heréeus, modelo 195K, con ajus-
te automdtico de temperatura hasta 1450°C, provisto de ter-
mopares de platinq/platinofrodio Yy resistencia de barras de
.silita.

.......................................

2.4, Espectroscopia de absorcibn en el infrarrojo

Los espectros de absorcibn en el infrarrojo han
sido realizados en un espectrofotbdmetro Perkin-Elmer, mo-
delo 235. Han sido registrados en la zona 4000-200 cm-l,'
tanto en pastilla de bromuro potésico, como en suspensibn
de nujol. No se ha observado que las muestras sean altera-

das por la accibdn del bromuro alcalino.

2.5. Andlisis elemental orglnico

Para las determinaciones del carbono e hidrbge-
no se ha empleado un analizador de la firma Coleman (UsA),
modelo 33. Es un equipo totalmente automatico, adecuado
para la combustibn y determinacién de carbono e hidrbgeno

. o
en muestras disociables a temperaturas por debajo de 1100 C.
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Tiene la ventaja sobre los métodos manuales de reproducir -
exactamente las condiciones esenciales del anélisis. Per-
mite la determinacién del contenido en carbono e hidrége-

no con un margen de error de 0, 3%.

El contenido en nitrbégeno de las muestras se ha
determinado en un analizador Coleman, modelo 29A. Es un
instrumento automético para la determinacibn répida,median-
te el método de Dumas (51), del contenido en nitrbgeno de
compuestos disociables a temperatura por debajo de 1100°%.
El orden de error de los resultados oscila alrededor del
0,2%.

2.6. Espectrofotometria de absorcién atémica

Para la determinacibén de manganeso, cobalto, ni-
quel, cinc y sodio, se utilizd un espectrofotbmetro de ab-
sorcibn atbmica preparado para emisibn, de la firma PYE

UNICAN, modelo SP-90 serie 2,

Las condiciones de trabajo se establecieron de

acuerdo con el elemento a determinar.
2.7. Reactivos

Los reactivos empleados en las diversas sintesis

y anllisis han sido los siguientes:
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; Tribxido de uranio, vo,,
; de lecho fluidizado, suministrado por la divisibén de mate-

obtenido por calcinacibn

riales de la Junta de Energia Nuclear.

' Acido propibnico (T. Schuchardt); carbonato de man-
ganeso, carbonato de cobalto, carbonato de niquel, carbonato
de cinc (C. Erba); hidréxido sbdico (Merck) e hidrbéxido amb-

nico (Probus).

Las sustancias empleadas como patrones en los di-
versos andlisis por difraccibn y espectroscopia de fluores-
cencia de Rayos-X han sido Wolframio (T. Schuchardt); b6xido
de manganeso, 6xido de cobalto, 6xido de niquel y 6xido de

cinc (Merck) y 6xido de uranio, U308’ (J.E.N.).
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III. SINTESIS Y ANALISIS

La preparacibdn de los compuestos estudiados en

la presente memoria, que aparecen descritos en la tabla I,

s

se ha realizado segfin el procedimiento general de sintesis

R

que detallamos a continuacibn:

Los complejos de uranilo de férmula general:™
2+ + . .
|?02(02H5000)3]3M M .nH20, se han obtenido haciendo reac-
cionar propionato de uranilo y propionato del metal diva-

lente con el correspondiente propionato alcalino o ambnico.

La sintesis se ha llevado a cabo en medio acuoso,
con un ligero exceso de &cido propibnico, para evitar la
posible hidrélisis del ibén uranilo. La temperatura se ha

mantenido durante toda la reaccibn en torno a 80°C.
La reaccibn que tiene lugar es la siguiente:

3(C2HSCOO)2UOé+M(CZH COO)Q-M(CQHSCOO)—f—4>

5424
[vo,(c H c00), ], u*M*.ni 0

Dejando en reposo las disoluciones en ausencia
de luz, del seno de las mismas se aislan las correspondien-

tes sales complejas.
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3.1. Sintesis de los productos de partida

Algunos de los productos de partida que inter-
vienen en la sintesis de estos derivados no se encuentran
comercializados, por lo que ha sido necesario obtenerlos

en nuestro laboratorio previamente.

El propionato de uranilo se ha preparado a par-~
tir del tribxido de uranio y del 4&cido propibnico (52,53).
Sobre una disolucibdn acuosa y caliente de &4cido propibnico
(1a temperatura no debe superar los 70°C), se afiade poco a
poco el tribxido de uranio finamente dividido, agitando

constantemente durante todo el tiempo que dura la adicibn.

De esta disolucibn se aislan los cristales del
dibxido bis propionato diaquo uranio (VI), que presentan
el aspecto de tablas rbémbicas de color amarillo intenso y
muy brillantes. E1 producto ha sido analizado dando los

siguientes resultados:

Calculado para 002(C2H5COO) 52H,0:
% de cafbono eescsseee 15,93
% de hidrbgeno ...... 3,12

% de U308 ® 69 0 000 06 0050 O 62’07
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Experimental:

% de carbono ....... 15,87
% de hidrbgeno ..... 3,07
% de U308 ..0..0....x62'01
‘ Para obtener los propionatos de manganeso, cobal-
to, niquel y cinc, se trataron los correspondientes carbo-
natos con &cido propibnico, en medio acuoso y en caliente
hasta la total eliminacién del dibxido de carbono (54). Las
disoluciones, una vez filtradas, se concentraron en un bafio

marfia y posteriormente se dejaron en reposo.

Los propionatos de manganeso y cinc cristalizan
en forma de laminas color blanco rosado y en forma de cris-
tales romboédricos, blancos y brillantes, f&cilmente exfo-
liables, respectivamente. Para aislar los propionatos de
cobalto y nfiquel ha sido preciso llevar las disoluciones
éési a sequedad. El1 propionato de cobalto cristaliza en
 forma de agujas de color rojo violeta intenso, mientras
que el propionato de niquel se obtiene como un polvo de

color verde pélido.
Los propionatos de sodio y amonio se obtuvieron

tratando una disolucibn del correspondiente hidréxido con

&4cido propibnico, hasta la total neutralizacibn.
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De las disoluciones se aisla el propionato sédi-
co en forma de agujas blancas y brillantes, cuando trans-
curren dos o tres difas. Los cristales de propionato ambéni-
co han sido aislados al cabo de tres semanas, cristalizando
en l4minas blancas y brillantes que presentan una gran ten-

dencia a captar el agua del ambiente.

Debido a la gran dificultad que existe para ais-
lar los propionatos de cobalto y niquel, as{ como el pro-
pionato ambnico, para realizar la sintesis de los comple-
Jos que se estudian en la presente memoria se ha trabaja-
do con disoluciones de estos compuestos, procurando siem-
pre que las relaciones molares empleadas fueran las este-

quiométricas.

A) Derivado de manganeso: [UOQ(CzHSCOO)3]3Mn.Na.6H20 (tris-

dioxo-tris propionato uranato (VI) de manganeso (II) y

'sodio hexahidrato).

Este compuesto se ha sintetizado haciendo reaccio-
nar propionato de manganeso, propionato de uranilo y propio-
nato sbdico en medio acuoso ligeramente &cido para evitar 1la

posible hidrdlisis del ibén uranilo.

Sobre la disolucibn de propionato de manganeso

caliente, se agrega el propionato de uranilo muy dividido.
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La temperatura durante el proceso de reaccibén debe mante-
nerse en torno a 70°C, y es aconséjable agitar constate~
merte la disolucibn. La disolucibn de propionato de ura-
nilo y manganeso se filtra, y sobre el filtrado caliente
se va agregando poco a poco el propionato sbédico,que pre-

viemente ha sido disuelto en agua.
La reaccidn que tiene lugar es la siguiente:

5COO) + Na(C HSCOO)——v

COO)a]BMn.Na.6H20

Mn(c coo)2 + 3 an(c H

25
- [vo,(c,u,
Una vez que se ha agregado el propionato sédico,
la disolucibn se deja en reposo durante varios dias. A los
4 & 5 dias comienza a aparecer en el seno de la disolucibn
cristales que presentan un aspecto semejante a prismas rom-

boédricos de color amarillo p&lido, transparentes y brillan-

tes. Los cristales fueron filtrados, lavados y secados en

corriente de aire.

Los resultados obtenidos en el anélisis quimico

son los siguientes:

Calculados para[Uo,(C,H,C00),],Mn.Na.6H,0:

25

% de carbono ....... 19,60
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% de hidrégeno ..... 3,44
% de Uranio ........ 43,19
% de manganeso ..... 3,32
% de s0dio sceecesee 1,39

Experimentales:

% .de carbono ceecene 19,68
% de hidrbgeno ..... 3,39
% de uranio .cecc.... 43,28
% de manganeso ..... 3,36
% de sodio seeseeess 1,38

E) Derivado de cobalto: [U0,(C,H,C00),],Co.Na.7H,0 (tris-

2H5
¢ioxo~tris = propionato wuranato (VI) de cobalto (II) y so—

¢io heptahidrate). .

La preparacibn de esta sal se ha realizado de
nanera an&loga a la del compuesto anteriormente descrito.
A la disolucibdn caliente de propionato de cobalto de le
fue agregando lentamente y agitando, el propionato de ura-
rilo; sobre la disolucibn asf obtenida, y una vez filtrada,
se agregbd el propioanto sbdiéo. La relacibn molar presente

en esta disolucibn, U:Co:Na; es 3:1:1.

ba reaccibn que tiene lugar es la siguiente:
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+
.co(czu coo)2

5

3 UOZ(C H COO)2-+ Na(CzH

25

[U02(CQHSCOO)3]3CO.Na.7H20

—
5coo)

Los cristales presentan un color anaranjado bri-

llante; son muy solubles en agua y en alcohol y muy inso-

Iubles en éter, tetracloruro de carbono y sulfuro de car-

bono. Los resultados del an&lisis quimico se dan a conti-

nmacibn:

25

~ Calculados para[boz(c H COO)3J300.Na.7H20:

% de
% de
% de
% de
% de

Experimental:

de
de
de
de
de

W W} W N

carbono .......
hidrbégeno .....
UTranio ee..ece.
cobalto eescess

SOdio e & &0 00 0 00

carbono .ceecee
hidrbgeno .....
UraANio seeceees
CObalto sevoe..

SOdio @ 0 6006 09 00

19,34
3,52
42,62
3,52
1,37

19,66
3,41
42,90
3,54
1,39

Para determinar el contenido de agua de la sal,
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se han tenido en cuenta los datos suministrados por el ané-
lisis termogravimétrico.

C) Derivado de niquel: [Uo (C2 5COO) ] Ni.Na. 7H 0 (tris-
dioxo-tris propionato uranato (VI) de niquel (II) y SOle
peptahldrate).

La sintesis de esta sal se ha llevado a cabo hacien-
do reaccionar el propionato de niquel con propionato de ura-

nilo y propionato sédico.

A la disolucibn acuosa del propionato de niquel
caliente, se va agregando lentamente la disolucibn del
diaquo propionato de uranilo, agitando constantemente du-
rante todo el proceso de adicibébn. A la disolucibdn obteni- -
da, se le agrega poco a poco el propionato sbébdico. La tem—

peratura debe mantenerse durante toda la sintesis alrededor

de 70°C.

El esquema de reaccibn es:

Ni(c H coo) + 3 002(0 H coo) + Na(C_H_C00) —»

25 5 25

[an(cznscoo) ] jNi.Na. 7m0

" El propionato de uranilo, niquel y sodio cris-

taliza en forma de prismas distorsionados, de color ver-
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de nanzana brillante, Los cristales fueron filtrados, la-
vados con agua fria y secados al aire., Son muy solubles en

disolventes polares, e insolubles en disolventes no polares.
Los resultados del an&lisis quimico son:

oH5C00) ,] ,Ni.Na. 7H,,0:

Calculado para[UOz(C
% de carbono ceeeees 19,34
% de hidrbégeno ..... 3,52
}% de uranio ceepennse 42,63
% de nfquel ..cee... 3,50
% de s0di0 eeevevee. 1,37

Experimental:

% de carbono ...... 19,24
% de hidrbgeno .... 3,30
% de uranio ....... 42,84
% de niquel .seveeee 3,47
% de sodio ....;... 1,36

D) Derivado de cinc: [U02(02H5C00)3]SZn.Na.BHQO (tris-

dioxo-tris .propionato. uranato (VI) de cinc y sodio oc-
tohidrato).

La preparacidn de este compuesto se ha realizado
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por reaccibn directa entre soluciones de propionato de

cinc, propionato de uranilo y propionato sédico.

A la disolucibn acuosa, ligeramente &cida, de
propionato de cinc se le agrega el propionato de uranilo
finamente dividido. La disolucibn resultante una vez fil-
trada, se deja en reposo durante veinticuatro horas, Al
cabo de las mismas se le agrega, en caliente, el propio-

nato sbdico.
La reaccibn que tiene lugar es:

Zn(CzH COO)2 + (02H CO0)Na —»

5 5

Zn.Na.8H20

5000)2 + 3 qoa(c2n

| [002(0235000)3]3
La relacibn molar empleada, U:2Zn:Na, ha sido

3:1:1 tanto en la sintesis de este complejo como en las

ya descritas anteriormente.'A pesar de que Gargliardi y

Col. (55) aconsejan la presencia de un exceso de metal diva-

lente cuando sintetizan complejos similares con &cido acé-

tico, ésto no es aconsejable, ni en el caso de los deriva-

dos de manganeso ni en el caso de los derivados de cinc,

ya que los propionatos de manganeso y cinc son relativa-

mente poco solubles, y la presencia de un exceso de cual-

quiera de los dos metales divalentes, da lugar a que apa-
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N rezcan cristalizados los

juntamente con los complejos. Para unificar el procedimien-

% balto o nfquel, en la sintesis de los complejos que contie-

nen dichos elementos.

El propionato de uranilo, cinc y sodio cristali-

za en forma de cristales
X brillo. Estos cristales,

y secado en corriente de

propionatos correspondientes con-

to de sintesis no se ha utilizado tampoco un exceso de co-

rémbicos, amarillos y con gran

que se han lavado con agua fria

aire, fueron analizados, dando

los siguientes resultados:

Calculados para(C znscoo)suoa] 4Zn.Na. 8H,0:

% de
% de
% de
% de
% de

Experimental:

% de
%% de
% de
% de
% de

carbono ...e... 19,06
hidrbgeno ..... 3,58
wranio ceeeceeee 42,01
cinc ..ce000c00 3,84

SOdiO eeeececcee 1,35

carbono ....... 19,25
hidrbégeno ..... 3,27
uranio cece.c...0 42,10
Cinc seeeeeeess 3,85

SOdio o0 ce e 1’36
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3.3. Propionatos de uranilo, metal divalente/amonio

A) Derivado de manganeso: [UO o(C,HC00) 3] ,Mn.NH,

dioxo-tris propionato, uranato (VI) de manganeso (II) y

.6H20 (tris-
amonio hexahidrato).

Para la obtencibén de esta sal se ha partido del
propionato de manganeso, del propionato de uranilo y del

propionato ambnico.

" El propionato de manganeso en disolucibn acuosa,
con un ligero exceso de &cido propibnico, se hace reaccio-
nar en caliente; 1la tempeﬁatura no debe superar 1los 70°C,
con el dioxo-tris propionato diaquo uranato (VI). La diso-
lucibn resultante se filtra y, en caliente, se le agrega
lentamente el propionato ambnico agitando constantemente,

durante todo el proceso de adicibn.

La reaccidn que se produce se ajusta al siguiente
esquema:

Mn( coo) + 3 U02(C H coo) + NH (c H_CO0) —»

Cofs 2"'s 25
fvo (c n 5€00) ,] Mn.NH,, . 6H,0
La disolucidn se deja en reposo en ausencia de

luz. A las tres o cuatro horas aparecen en la misma unos



cristales de color amarillo y de gran brillo, que crista--
lizan generalmente agrupados y que presentan una forma geo-
métrica parecida a prismas rectangulares. Los cristales
fueron filtrados, lavados con agua fria y secados al ai-
re. Son muy solubles en agua, en alcohol e insolubles en

sulfuro de carbono y tetracloruro de carbono.

El propionato de uranilo manganeso y amonio,
una vez seco, fue analizado, encontréndose los resultados

siguientes:

Calculado para[UOz(C H_CO00)

oHs 3J3Mn.NH4.6H20:

% de carbono ....... 19,66

% de hidrégeno ..... 3,70 |
% de nitrégeno ..... 0,85 -
% de wranio ........ 43,32 |

% de manganeso ..... 3,33

Experimental:
% de carbono ....... 19,60
% de hidfbgeno eeees 3,58
% de nitrbgeno ..... 0,86
% de uranio ........ 43,47
% de manganeso ceeee 3,35
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B) Derivado de cobalto [Uo?_(c?_nscoo) 3] ,CO.NH,,

dioxo-tris propionato wuranato (VI) de cobalto (II) y amo-

.6H20 (tris-
nio hexahidrato).

~ Sobre una disolucibn acuosa y caliente de propio-
nato de cobalto, se afiade una disolucién de diaquo propio-
ﬁato de uranilo, acidulando la solucibédn obtenida con una
pequefias cantidad de &cido propibnico. La reaccibn se ha
realizado manteniendo la temperatura en torno a 7D°C y agi-

tando constantemente durante el proceso.

La disolucibn obtenida se dejbé en reposo duran-
te horas; después se filtrd y, sobre el filtrado caliente,
se agregbd poco a poco el propionato ambnico. La reaccibdn
que se produce es la siguiente:

Co(CQH CO0) —p»

coo)2 + 3 UO2(02H coo)2 + NH4(02H

5 5

[002(02H5coo)3]3c~o.NH

5
4.6H20

Los cristales aparecen en la disolucién pasadas
tres o cuatro horas, presentando un color rojo anaranjado
intenso y brillante. Estos cristales se filtraron, se la-
varon en agua muy fria y se secaron en corriente de aire.
A medida que van perdiendo la humedad, los cristales cam-
bian de color, perdiendo brillo y tomando un color naran-

ja muy definido.
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El propionato de cobalto y amonio asi obtenido,
una vez seco, fue analizado cuantitativamente. Los resul-
tados del andlisis son los siguientes:

C00) Co.NH .6H20:

Calculados para DUO2(C 3]3 4

2t
%. de carbono ....... 19,61
% de hidrégeno ..... 3,69
% de nitrbégeno ..... 0,84
% de Uranio ........ 43,22
% de cobalto eceeee.. 3,57

L 4

Experimentales:

% de carbono ceee... 19,64
% de hidrbgeno ..... 3,62
% de nitrégeno ..... 0,85
% de uranio .e.ece... 43,49
% de cobalto ..;.... 3,61

Para la determinacibn del contenido de agua en
la molécula se han tenido en cuenta, como en los casos an—
teriores, los resultados del anllisis termogravimétrico.
C) Derivado de nfquel [U0,(C,H,CO0),] Ni.NH,.7H,0 (tris-
dioxo-tris propionato’ uranato (VI) de nfquel (II) y amo-

nio heptahidrato).
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Su sintesis se realiza haciendo reaccionar el
propionato de niquel, obtenido por el método descrito por
Davis y Logan (56), con propionato de uarnilo hidratado.

Sobre la solucibén formada se agrega el propionato ambnico.

Se mezclan las dos primeras soluciones acuosas
de los propionatos, aciduladas con &cido propibnico, agi-
tando constantemente y manteniendo la temperatura en tor-
no a 70°C. Una vez obtenida esta disolucibn se agrega len-
tamente el propionato ambnico, procurando mantener las con-

diciones descritas.

Las cantidades empleadas de cada propionato han

sido las necesarias para que la relacibén molar U:Ni:NH4

fuera 3:1:1.

La reaccibn que se verifica esté& de acuerdo con

el siguiente esquema:

m.(cznscoo)2 + 3 an(czn coo)2+ NH4(02H CO0) ——p

[002(0235000)

5
Ni.NH,.7H,0

5
3]3

Una vez filtrada la disolucibn, se deja en repo-
so durante varias horas, pasadas las cuales, se observa

en el seno de la disolucibn la presencia de pequefios cris-

tales de color verde amarillento, que cristalizan forman-
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do agrupaciones y que presentan un brillo intenso. Estos
cristales fueron lavados con agua fria y secados al aire.
Son muy solubles en agua, solubles en alcohol e insolubles

en tetracloruro de carbono y sulfuro de carbono.

Los resultados del andlisis del complejo, una

vez seco, son los siguientes:

Ni.NH .7H20:

Calculado paraEU02(02H5000)3]3 4

% de carbono .e¢.ec.... 19,40
% de hidrbgeno ...... 3,77
% de nitrbgeno ...... 0,84
% de uranio ....c..00 42,76
% de nfquel ..¢cecee.0 3,51

Experimental:

% de Carbono «.eeee.. 19,48
% de hidrbgeno ...... 3,68
% de nitrbgeno ...... 0,85
% de uranio ;........ 42,90
% de niquel cesecsees 3,35
C00)

D) Derivado de cinc [UOQ(C Zn.NH4.8H20 (tris-dioxo-

2H5C00) 5]
tris propionato uranato (VI) de cinc y amonio octohidra-

to).
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La preparacibn de esta sal se realiza de manera
andloga a la del compuesto anteriormente descrito. Como
productos de partida se emplearon el propionato de urani-
lo, propionato de cinc y propionato de amonio, todos ellos
en disolucibn acuosa, con un ligero exceso de &cido propib-

nico.
La reaccibdn que se produce es la siguiente:

Zn(CQH coo)2 + 3 Uoz(czu coo)2-+ NH4(02H C00) —p

> 5

[002(02HSCOO)3]3Zn.NH4.6H20

5

La disolucibn obtenida mezclando los propionatos
de cinc, uranilo y amonio, en caliente, se dejb en reposo
durante un par de dias. Transcurrido este tiempo, aparecen'
los cristales de propionato de uranilo, cinc y amonio, qué
cristalizan en forma de prismas rectangulares, formando pe-
quefias masas que presentan aspectos de geodas. Tienen color
~amarillo claro y un brillo muy intenso. Fueron lavados con
agua y secados al aire. Una vez secos se procedid a reali-
zar su anllisis cuantitativo, que dio los siguientes resul-

tados:_

Calculado para [an(c H coo)3]32n.NH

oHg .8H20:

4

% de carbono-e.eee... 19,12

% de hidrbgeno ..... 3,83
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%X de uranio .ccceee.. 42,14
% de nitrbgeno ..... 0,82
xde Cim ® 00 0 0600000 3’85
Experimental:
% de carbono .s.e.... 19,18
% de hidrbgeno ..... 3,65
% de uranio ceeceecs. 42,27
% de nitrbégeno ..... 0,83
xde CinC oo 00000000 3'96

3.4, Andlisis

3.4.1. Carbono, nitrbgeno e hidrbgeno

La determinacibén del contenido de las muestras ’
en carbono, nitrbébgeno e hidrbgeno, se ha realizado median-
te el procedimiento descrito por Simon (60) que consiste
éh la combustibn estltica de la muestra en corriente de
oxigeno (51,57). |
3.4.2. Sodio

La determinacibn de sodio se ha realizado por
espectrofotometria de emisibébn de llama. Para efectuar el
anflisis se ha trabajado con las disoluciones preparadas
para la determinacibn por_espectpofotometria de absorcibdn

atébmica de los metales divalentes, (Seccién 3.4.3.).
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Se ha calculado que la concentracibn de sodio
en las muestras preparadas a partir de un gramo de mues-~
tra, oscilaria entre 12 y 15 ppm, concentracibdn b6ptima pa-
ra su anllisis, mientras que el contenido en sodio de 1la
disolucibén de manganeso doblaria.esta cantidad, por haber-
se partido de 2 gr. de muestra para su preparacibn. Por
eso se tomaron 25 cc. de Ia.disoiucién inicial y se diluye-
ron a 50 cc, resultando asf{ la disolucibn final de una con-

centracibédn semejante a las tres anteriores.

" Los patrones se han preg}rado a partir de ClNa,
con unas concentraciones de 2, 5, 10, 15 y 18 ppm. La lon-
gitud de onda seleccionada ha sido 589,0 m, empleéndose

llama de aire-acetileno.

3.4.3. Determinacibdn de los metales divalentes por espec-—

trofotometria de absorcibn atbmica.

El anilisis cuantitativo del manganeso, cobalto,
hiquel y cinc en las muestras, se ha realizado por espectfo—
fotometria de absorcibn atbmica. Las muestras que contienen
nfquel y cinc, se analizaron también por espectroscopia
de fluorescencia de Rayos-X. El procedimiento descrito se

detalla en la seccibn 3. 4.4.
Las muestras a analizar se han preparado de la

siguiente manera: Una vez pasada la cantidad de muestra

a analizar (1 gr. de sustancia para los derivados con co-
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balto, nfiquel y cinc y 2 gr. en el caso de los complejos

de manganeso), se trataron con &cido nitrico concentrado,
calentindolas en bafio marfia, hasta sequedad, para elimi-

nar la materia orgénica. A continuacibn se trataron con &ci-
do clorhidrico, llevlndose a sequedad en baﬁo~maria. Finali-
zada esta operacibn, los resfiduos obtenidos se disolvieron
én dcido clorhidrico y se.diluyeron en agua hasta alcanzar

un volumen de 1 litro.

Se ha calculado el contenido de manganeso en las
muestras asi preparadas; seria aproximadamente de 70 ppm,
mientras que las disoluciones de EBbalto, niquel y cinc

tendrian una concentracibn que oscilaria entre 35-30 ppm.

Las concentraciones obtenidas en las muestras a ,
analizar con manganeso, cobalto y nfiquel son las bptimas,
para su determinacibn, ya que la absorvencia oscilaria en
estos casos entre el 40 y el 60%, condicibédn en la cual la
desviacién de curva de calibrado, segfin Koltoff (58) debe-

de ser minima.

Las disoluciones de cinc, por el contrario, pre- '
sentan una concentracibn excesivamente alta, por 1o que se
tomaron 10 cc, de la disolucibn inicial y se diluyeron en
50 cc, resultando de esta manera la riqueza de la disolu-

cibébn final de 7 ppm, aproximadamente.
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-LOs patrones se prepararon a paftir de los clo-
ruros de manganeso, cobalto, niquel y cinc. Para evitar
posibles errores debidos a la presencia de uranio en las
muestras (efecto matriz), se agregd U_O

378
mejante a la que contenfan las muestras a analizar.

en proporcibn se-

Las condiciones de trabajo elegidas se resumen

a continuacibn:

Elemento Longitud de onda Llama
Mn 279,5 nm aire-acetileno
Co 240,7 nm .
Ni 341,5 nm "
Zn 213,9 nm "

z

3.4.4. Determinacibdn de los metales divalentes y el uranio

Bor espectroscopia de fluorescenc1a de Ravos-X,

Se ha elegido 1la espectroscopia de fluorescencia
de Rayos-X por ser este un método ré&pido que permite deter-
minar el contenido de niquel y cinc de las muestras obteni-
das en las numerosas sintesis realizadas. Los resultados
aunque no tan exactos como los obtenidos por via_hﬁmedat
estén dentro de los mérgenes de error permitido, en los

anflisis de rutina o en serie.

La técnica empleada ha sido la del patrdn interno,
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que permite subsanar los efectos de absorcibn y refuerzo
de la matriz. Al objeto de facilitar los andlisis se ha
desarrollado un método basado en el empleo de un patrbn

interno comfin al cinc y al niquel.

La eleccibébn de un patrbdn interno de este tipo
ha obligado a realizar un estudio espectral previo para
determinar las condiciones de trabajo y la compatibilidad
o bondad de 1lineas a comparar. La presencia de uranio, en
gran cantidad en la matriz, ha condicionado la eleccibdn de

las mismas.

El patrbtn interno, finalmente seleccionado, ha
sido el wolframio, una vez comprobado que sus radiaciones
Wlg, y W1, se afectan por absorcién o por refuerzo de inten-
sidades, de igual manera que la radiacibén del elemento queé

se desea analizar, verificlndose que:

Ca Ia
Cp - Ip x

siendo Ca y Ia las concentraciones e intensidades del ele-
mento analitico, y Cp y Ip las del patrdn interno; X es un
coeficiente de proporcionalidad, cuyo valor puede deducir-
se de la ecuacibn anterior aplicada a muestras de concen-

tracibn conocida, preparadas artificialmente.
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Puesto que la concentracibdn del patrbdn interno

es constante, se tiene que:

— v’
. Ca =K Ip

pudiéndose trazar la recta de calibracibn correspondiente
para determinar Ca en funcibdn de la relacibn de las inten-
sidades. Las rectas de calibrado para el niquel y el cinc

se representan en las figuras & y 2.

Los patrones se han preparado a partir del 6xido
de cinc u 6xido de niquel, 6xido uranoso-urénico y wolfra-
mio. La concentracibén de wolframio ha sido del 0,7%, la de

6xido de cinc u 6xido de uranio ha variado desde 0,2 a 0,4%.

Las muestras a analizar se diluyeron en almidbn
para que el contenido en metal divalente oscilara alrede-

dor del O0,3%.

Las condiciones de trabajo se resumen seguida-

mente:

Elemento Analizado Linea .L(X) 20
Znk ;1,296 57,09
Zn Wi, 1,282 56,42
Nik 1,659 75,38
Ni Vi, 1,476 65,95
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Tubo de excitacibn: Ag SOKv, 24mA.

Detector: centelleo. '

Cristal Analizador: Topacio (303), d=1,353 8.
Colimador: Fino.

Tiempo de medidé: 100 sg.

El andlisis de uranio por espectroscopia de fluo-
rescencia de Rayos-X del uranio no ofrece ninguna dificultad,
ya que por ser el elemento mayoritario en la muestra no se
afecta por los efectos de absrocibn o refuerzo de intensi-
dades de los restantes elementos presentes en el compuesto

a analizar.

Para la determinacibén del uranio en las muestras
pProblemas, se ha utilizado el método de comparacibn simple.
con muestras patrones preparadas artificialmente. Dichas
muestras patrones se han preparado homogeneizando en al-
midbén cantidades de U308 equivalentes a las que tebrica-
mente deberfian contener las muestras problema, las cuales
se han preparado andlogamente, es decir, diluyendo en dos

gramos de almidbén 0,2 gr. de muestra.
En ningfin caso en estos anflisis comparativos se
han encontrado desviaciones superiores a los errores esta-

disticos o instrumentales acumulados.

Las condiciones de trabajo han sido:

-56—



Lineas £{a) Cristal

ULa 2.712 Topacio

Muestra: pastillas de almidbén.
Detector: centelleo.
Colimador: Fino

Tiempo de medida: 100 sg.

-57~
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Ag(50Kv, 24mA)



INiKa/IWLag,

05 02 025 03 035 04 085 %Ni

Fig.1 Recta de calibrado del niquel

1ZnKb,/ IWLb,

1,5;

0j5 02 025 035 035 04 045 05 % Zn

Fig.2 Recta de calibrado del cinc
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TABLA IV

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE 1p02(czuscoo)3]3Mn.Na.6nzo

y‘[U02(02H5000)3]3Co.Na.7H20 B

U02(02H5000)313Mn.Na.6H20 - [Uoé(CQH5COO)3]BCO.Na.7H20
-daa) L/I°»~ N d(A) L/Io

. 8,11 30 8,08 60

7,37 - 36 L T,22 0 56
7,05 15 7,02 25
6,39 100 6,35 100
5,09 28 5,06 45
4,62 14 4,61 20
4,54 15 4,53 13
4,09 20 . 4,08 32
4,01 33 3,98 40
3,73 25 3,62 15
3,67 7 3,56 26
3,56 25 3,35 7
3,45 8 3,32 8
3,36 9 3,24 8
3,25 11 3,16 7
3,19 8 3,03 6
3,18 8 2,94 15
3,04 8 2,88 14
2,96 9 2,80 7
2,89 9 2,71 33
2,86 7 2,68 18
2,81 9 2,50 ' 18
2,73 19 2,35 8
2,71 21 2,29 20
2,68 19 2,24 10
2,52 17 2,08 12

- 2,31 20 2,03 24

. I 1,95 20
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TABLA V

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE [Uo (c 5000)3]3N1.Na.7H20
7 (0050150000 g on-na. B0
[boz(c Hscoo)3]3Ni.Na.7H20_ [Uo (c 5000)3]32n.Na.8H20
d(Aa) *I/Io d(a) I/Io
8,19 34 - 8,46 36
7,28 100 8,26 31
6,38 - 84 1 7,86 14
6,23 34 - 7,20 100
5,89 ’ 7 6,70 36
5,16 30 6,51 65
4,98 14 6,32 90
4,60 17 6,11 29
4,51 16 5,12 36
4,11 38 _ 4,96 43
4,04 40 4,89 7
3,94 17 4,50 8
3,76 17 4,29 40
3,67 27 4,13 91
3,54 40 1 4,02 T 24
3,30 7 3,92 27
3,19 6 3,85 93
2,95 9 3,76 15
2,90 14 3,62 30
2,71 21 3,53 13
2,67 , 13 - 3,42 9
2,54 7 3,13 12
2,50 11 -3,00 8
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TABLA VI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS—X DE [vo, (c
y [002(02H coo) ] Co.NH, .6H,0.

5000)3]3Mn.NH4.6H20

4772
[U02(c2H5000) ] .M. -NH, .6H,0 [vo (cznscoo) 1 4CO-NH, .6H,0
-d(A) - '1/16 d(a) : I/Io
8,29 14 8,25 7
7,97 22 7,92 20
7,56 35 7,43 12
7,24 21 7,22 23
7,02 100 ' 6,98 90
6,83 75 6,75 45
6,50 87 6,37 100
6,36 98 6,20 25
5,92 35 5,26 34
5,30 42 5,05 25
5,11 14 4,95 .27
5,05 24 4,87 11
4,90 26 4,65 6
4,54 12 4,51 7
4,35 26 4,35 3
4,22 20 4,30 23
4,15 .8 ' 4,19 15
4,08 20 4,14 8
4,04 13 4,06 30
3,96 23 3,95 25
3,88 33 3,87 23
3,85 9 3,75 16
3,78 9 - 3,70 42
3,70 43 3,58 15
3,60 37 3,49 34
3,51 45 3,39 12
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TABLA VII

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE [U02(02H5000)3]3Ni.NH4.7H2o

y‘luoz(c?_nScoo)3 3?n.NH4f§H20.

[yog(cznsqoo)3]3Ni.NH4.7H20 [an(C2H5COO)3]3Zn.NH4.8H20
d(a) I/Io~ d(a) I/Io
8,22 10 8,30 4
7,88 32 7,93 9
7,40 20 7,45 6
7,19 18 6,97 100
6,94 87 6,75 18
6,73 84 6,50 18
6,41 100 6,33 29
6,36 93 6,23 10
6,23 35 5,26 7
5,26 32 5,09 9
5,07 28 4,94 6
4,94 35 4,29 6
4,88 29 4,21 9
4,81 8 4,14 5
4,55 15 4,06 8
4,49 17 3,96 8
4,27 .3 3,87 7
4,20 28 3,83 8
4,14 22 3,74 2
4,09 25 3,70 7
4,05 15 3,66 6
3,95 20 3,57 5
3,85 38 ) 3,49 45
3,55 13 3,24 - 3
3,52 36 2,83 3
3,47 20 2,76 10
.3,37 .24 o
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IV. ANALIGSTIS TERMICO



IV, ANALISIS TERMICO

4.1. Propionato de uranilo, metales divalentes y sodio

A) Derivado de manganeso [002(02H €00), | Mn.Na.6H,0 (tris-

5 3]3
“dioxo-tris propionato uranato (VI) de manganeso (II) y so-

dio hexahidrato).

El comportamiento térmico del propionato de urani-
lo, manganeso y sodio ha sido estdiado en el intervalo de

temperaturas comprendido entre 25 y 1200°C.

El primer efecto endotérmico transcurre entre 90
y 16500, presentando un méximo a-145°c. La curva termopon-
deral experimenta una pérdida de peso en el intervalo de
100 a*170°C (figura 3). Esta pérdida de peso representé
el 6,60% y coincide con la calculada tebricamente, 6,53%,

para la eliminacibn de 6 moléculas de agua.

El compuesto anhidro se ha estudiado por difrac-
cibn ‘de Rayos-X y espectroscopia infrarroja, identificéndo-
se como una mezcla formada por propionato de uranilo anhi-

dro y propionato sédico (52).

De los resultados obtenidos se puede sugerir el

siguiente esquema de deshidratacibn:

-66-



Mn.Na.6H,0 _10%c

[002(0 HSCOO) 3] 3
3 Uo (czﬂscoo)2+ Mn(C2HSCOO) + Na(02 5coo) -

La presencia en la muestra anhidra de propionato
de manganeso no ha podido ser comprobada ni por difraccibn
de Rayos-X, ni por espectroscopia de infrarrojo. Este com-
puesto, que cristaliza hidratado, se transforma en una fase
amorfa al perder el agua de cristalizacibén. Este hecho ha
sido comprobado por difraccibdbn de Rayos-X, al estudiar ais-
‘ladamente su comportamiento térmico. Cabe destacar ademés,
que el grupo carboxilato del propionato de manganeso actua
como un ligando bidentado, por 1o que las vibraciones carac-
teristicas del anibdn propionato coincide con la del propio-
nato de uranilo, razbn por la que la espectroscopia infra-
rroja no permite tampoco identificar la presencia de pro-

pionato de manganeso en la muestra.

A 22800, se inicia la reaccibn de descomposicibn
de la muestra anhidra, puesta de manifiesto por un gran
efecto exotérmico que finaliza a los 42500. La pérdida de
peso que acompafia a este proceso de descomposicibn se re-
fleja, en la curva termogravimétrica, en el escaldbn obser-
vado entre 220 y 425°C. La pérdida de masa calculada a es-
ta iltima temperatura representa el 35,65% de la muestra
inicial, lo cual corresponde con gran aproximacibén con el

valor tebrico (36,04%), aceptando que el proceso de des-
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composicibén transcurre con la siguiente reaccibn:

3 U02(02H coo)2 + Mn(C2H coo)2 + Na(CaH C00) —»

5 5

2/3 U,0g + MnO + 1/2 U,0,Na,

5

El diagrama de difraccibén de Rayos-X, realizado
éobre el residuo de pirblisis a 450°C, muestra las refle-
xiones caracteristicas del 6xido uranoso-urénico (61). El
bxido de manganeso, MnO, que debe formarse en el proceso
de descomposicibn, como consecuencia de la atmbsfera re- |
ductora creada en torno a la muestra, no ha podido ser iden-
tificado por difraccibn de Rayos-X, debido posiblemente al
pequefio porcentaje (7,47%) de bxido presente. Segfin Herre-
ro (63), el diuranato sédico obtenido en estas condiciones

es una fase amorfa.

El 6xido de uranio reacciona con el b6xido de man-~
ganeso para formar el triuranato de manganeso, produciendo
un pequefio efecto endotérmico, entre los 550 y 600°C, en
la curva de anflisis térmico diferencial. La reaccibén va
acompafiada de una ligera ganancia de peso, como indica Za

curva termogravimétrica.
El resfduo de calcinacibdn del propionato de ura-

nilo manganeso y sodio a 700°C, se ha identificado como

una mezcla formada por monouranato y triuranato de mangane-
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so y diuranato sbdico (Tabla VIII).

El diurato sbédico, que a 700°C aparece como una
fase cristalina, no. experimenta transformacibén alguna has-

ta superar los 1300°C (36).

El triuranato de manganeso es estable hasta 98000,
temperatura a la que experimenta una reaccibn de descompo-
sicién para dar monouranato de manganeso y 6xido uranoso-
urénico, como se ha podido comprobar por difraccibdn de Ra-
yos-X (Tabla IX) y Que es la causa del efecto endotérmico
observado entre 980 y 1030°C. <

El efecto endotérmico que se produce entre 1080
y 1100°c, ha sido atribuido a la reaccibn entre el bxido ;
de uranio y el monouranato de manganeso, para formar un”
nuevo compuesto que presenta la £6rmula U206Mn. Esta reac-
cibn es reversible como puede verse al observar la curva

"deen1friamiento. que aparece recogida en la figura 3.

Para aislar el compuesto obtenido a 1100°C, se
han realizado calcinaciones del propionato de uranilo, man-
ganeso y sodio a esta temperatura. Las muestras se mantu-
vieron a 1100°C durante 30 minutos, y seguidamente, para
congelar el equilibrio, se introdujeron en nitrbégeno 1i-

quido.
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La difraccibdn de Rayos-X ha permitido identificar
el U206Mn, como un compuesto clbico, con estructura tipo
fluorita y con un parametro de celdilla a=5,320 X. Este
b6xido contiene U6+ y U4+ y es isomorfo del compuesto U04_ng,
descrito por Amato y Negro (48,49). Los resultados de di-

fraccibn de Rayos-X se recogen en la tabla X.
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TABLA

VIII

LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL U02(C2H coo)3 3Mn.Na.6H20.

Pl

d (a) I/Io hkl Compuesto
5,88 90 003 U207Na2
5,12 18 102 U3010Mn
4,70 7 110 U 04Mn
4,13 95 004 U3010Mn
3,34 76 101 U207Na2
3,27 72 200 U3010Mn
3,17 100 102 U207Na2
2,95 31 006 U207Na2
2,70 44 104 U207Na2
2,56 39 204 U3010Mn
2,45 21 105 U207Na2
2,06 22 008 U3010Mn
2,03 15 107 0207Na2
1,96 38 222 U’04Mn
1,89 15 220 U3010Mn
1,85 39 108 U3010Mn
a=6,645 &
U,0, Mn b=6,749 & U,0,Na, a=3,93 &
Ortorrémbico = 6,983 X - Hexagonal b=17,762.
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TABLA IX
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1000°C DEL vo,(c H COo)3 JMn.Na.6H,0. |

25
d(A) I/Io hk1 Compuesto
5,89 7. . 003 U,0.Na,
4,73 75 110 U 04Mn
4,14 30 100 U308
3,49 20 : 002 U04Mn
3,41 50 0l1 U308
3,37 30 020 U04Mn
3,33 60 101 U207Na2
3,32 60 200 U04Mn
3,17 100 102 U207Na2
2,81 90 112 UO,Mn
2,69 50 104 U207N§2
2,63 25 111 U308
2,61 15 120 U308
2,45 15 105 U207Na2
2,42 30 022 U04Mn
2,40 15 202 U04Mn
2,36 20 220 U04Mn
2,13 16 - 130 U0, Mn
2,104 21 310 UO4Mn
2,071 15 200 U308
2,031 15 107 U207Na2
1,979 14 210 U30§
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TABLA IX (Continuacién)

d(a) I/Io . hkl . Compuesto
1,964 40 110 U207Na2
1,952 20 031 U308
1,819 38 132 UO4Mn

1, 800 32 231 UO4Mn

UOMn: Ortorrémbico. a=6,645 R; v=6,749 £ y c=6,9838

U308: Ortorrbmbico. a=4,14 X; b=6,72 R y ¢=3,98 R
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_ TABLA X
LINEAS DE DIFRACCIUN DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

DE CALCINACION A 1200°C DEL 002(0 H'coo)3 3MnNa.6H20.
da(a) I/Io, hk1l Compuesto
5,90 100 003 U207Na2
3,33 70 101 U207Na2
3,17 70 102 U207Na2
3,06 100 111 U206Mn
2,95 30 006 U207Na2
2,69 30 104 U207Na2
2,65 50 200 U,0.Mn
2,45 25 105 U,07Na,
2,02 10 107. UQOZNaQ
1,96 35 110 U207Na2
1,87 60 220 U206Mn
1,85 37 . 108 U207Na2
1,77 15 300 0206Mn
1,63 15 116 0207Na2
U206Mn: Chbico a=5,320 R
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B) Derivado de cobalto [hoz(c H_CO00) Co.Na.?HéO (tris-

25 3]3
dioxo-tris propionato uranato (VI) de cobalto (II) y sodio

heptahidrato).

. La descomposicibén térmica de esta sal se efectfia
a través .de 5 efectos endotérmicos y uno exotérmico, como

puede verse en la figura 4.

El primer efecto endotérmico se inicia a 11500
y finaliza al alcanzar los 180°C. Como muestra la curva
termogravimétrica, este efecto va acompafiado de una pérdi-
da de peso. Dicha pérdida de peso, calculada a partir del
registro gréfico, supone el 7,62% y concuerda con la cal-

culada tebricamente para la eliminacibn de 7 moléculas de

agua (7,53%). )

£

El estudio realizado por difraccibédn de Rayos-=X
y espectroscopia infrarroja sobre la muestra anhidra, pa-
rece indicar que, como en el caso del derivado del manga-
neso, con la pérdida del agua de cristalizacién se produce
la ruptura del complejo, de acuerdo con la siguiente reac-
cibn:

[vo_(c H_c00).] .Co.Na 730—1822»(3300 (C_H_c00) +
2' 7’275 34377 T2 2' 72 2

s .

+ Co(C_H coo)2+ Na(‘C C00)

oHg oflg
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En la muestra anhidra sbélo se ha podido identi- -

ficar mediante difraccibn de Rayos-X el propionato de ura-

. nilo apnhidro,pPosiblemente debido a ser el componente mayo-

ritario de la mezcla.

El pequefio efecto endotérmico, que aparece a
228°C, ha sido atribuido a la transformacidn onantiotrbpi-
ca que experimenta el propiomato de uranilo anhidro a esta

temperatura (52).

'Una vez finalizado este efecto endotérmico, se
inicia la descomposicibébn de los distintos propionatos que
integran la muestra anhidra, que se traduce en la aparicibn
de un gran efecto exotérmico entre 240 y 425°C. Esta trans-
formacibébn va acompafiada de una considerable pérdida de peso,
que se refleja en la curva termogravimétrica en el escéién
observado entre 240 y 425°%C. La pérdida de peso calculada
experimentalmente representa el 35,27% y coincide con la
calculada tebricamente (35,25%); el residuo de pirblisis
esté,formado probablemente por la mezcla 6xido uranoso-uré-
nico, b6xido de cobalto y diuranato sbdico, de acuerdo con
la siguiente reaccibn:

425°C

H_C00) + Co(C 2HSCOO)2 —_

Na(C,H, oHs

coo)2+ 3 an(c

2/3 U,0g + 1/3 Co,0, + 1/2 U,0,Na,
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En el diagrama de difraccibn de Rayos-X realiza-
do sobre el resfiduo de calcinacibdn a 450°C, se ha identifi-
cado exclusivamente 0308' No se ha podido poner de manifies-
to la presencia de b6xido de cobalto, debido posiblemente
a la pequefia cantidad de 6xido presente (7,4%). Tampoco se
ha podido identificar el diuranato sbdico por ser un com-

puesto amorfo a esta temperatura (63).

Aparentemente, el resfiduo de pirblisis es estable
hasta 940°C; sin embargo, en la curva termogravimétrica se
puede observar una ganancia gradual y muy pequefia de peso,
que se estabiliza al alcanzar los 700°C, aproximadamente,
La pérdida de peso calculada a esta temperatura significa

el 42,32% de la muestra inicial.

El residuo de calcinacién del propionato de ﬁré—
nilo, cobalto y sodio a 700°C fue estudiado por difraccibn
de Rayos—-X. En el diagrama correspondiente se observan las
feflexiones propias del triuranato de cobalto, junto a las
caracterfisticas del diuranato sbdico y a las lineas mls in-

tensas de monouranato de cobalto (Tabla XII).

Puede decirse, por tanto, que el U308 y el 00304
reaccionan entre 450 y 700°C para formar monouranato y tri-
uranato de cobalto. Esta reaccidn, que parece producirse
sin cambio aparente de'energia, se refleja en la curva TG

por la leve ganancia de peso que anteriormente hemos sefia-
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e R )

lado.

La pérdida de peso calculada tebricamente para
obtener como residuo de caléinacibn del propionato de ura-
nilo, cobalto y sodio, monouranato y triuranato de cobalto
y diuranato sbédico, es del 42,44%, lo cual est& de acuerdo

con el valor calculado experimentalmente.

El efecto endotérmico observado a 941°C y que
finaliza a 928°%C se ha atribufdo a la descomposicibn del

triuranato de cobalto, para dar monouranato de cobalto y

6xido uranoso-urénico, como ha podido comprobarse por difrac-

cibébn de Rayos-X (Tabla XIII).

Entre 1180°C y 1260°C se observan en la cufva
de andlisis térmico diferencial dos efectos endotérmicbs;
el primero de ellos presenta un méximo a 1195°C y el segun-
do se inicia a 1220°%C para finalizar a 125300. Estos dos

efectos son reversibles, como puede verse en la curva de

~ enfriamiento que aparece recogida en la misma figura.

Para estudiar los residuos de calcinacibdn a 1210
y 1260°C, ha sido preciso congelar el equilibrio sumergien-

do las muestras en nitrbgeno 1liquido.

El primero de los dos efectos endotérmicos cita-

dos puede ser atribuido a una réaccibn entre el U308 y el
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CoU04, para dar un compuesto que corresponderia a la fébrmula

U206Co con estructura hexagonal y que ha sido descrito por

Xelmmer-Sack (47) (Tabla XIV).

El segundo efecto endotérmico parecevser debido
a un cambio de fase reversible del UZOSCO, que origina una
forma chbica de este compuesto, similar a la que aparece
en la calcinacibn del propionato de uranilo, manganeso y so-
dio. Esta nueva fase del "diuranato" de cobalto, que hemos
estudiado por difraccibn de Rayos-X, presenta una estructura
clibica tipo fluorita con un parémetro de celdilla a=5,257 X,

y no se halla descrita en la bibliografia (Tabla XV).

En la tabla XVI, se resume el comportamiento

térmico del propionato de uranilo, cobalto y sodio.
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TABLA XII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL [U02(02H5COO)3]300.Na.7H20

da(a) I/Io hk1 Compuesto
5,90 45 : - 003 U207Na2
4,07 55 004 U,0, ,Co
3,33 58 101 U,0,Na,
3,27 100 200 U,0, Co
3,17 70 102‘ U,0.Na,
2,94 27 210 Uo,Co
2,76 20 121 Uo,Co
2,69 40 104 U,0,Na,
2,55 60 204 U,0, 4Co
2,45 18 105 U,0,Na,
2,36 10 220 uo,Co
2,03 16 008 U,0, Co
2,02 13 107 U,0,Na,
1,96 38 110 U,0,Na,
1,89 28 220 U,0, ,Co
1,85 25 108 U,0,Na,
1,76 13 123 Uo,Co
1,73 20 208 U,0, ,Co
1,71 20 224 U,0,,Co
U,0, (Co hexagonal a=7,58 Ry c=16,32 &
U04Co ortorrémbico a=6,497 & y ¢=6,497 R
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TABLA XIII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

o }
DE CALCINACION A 1000 C DEL [UO2(02H5000)3]SCo.Na.7H20.

da(a) 1/1 hk1l Compuesto
5,90 70 - 00/ U,0.Na,

4,62 35 101 Uo,Co

4,14 56 - 100 U,0g

3,47 10 020 Uo,Co

3,43 56 011 . U3°8 |

3,37 74 200 Us0g -

3,33 74 101 | 0207Na2

3,26 50 200 U0,Co

3,17 100 102 U,0,Na, o
2,94 28 210 Uo,Co .
2,77 56 .121 vo,Co

2,69 55 104 U,0,Na,

2,64 45 111 U,0g

2,61 26 120 U,0g

2,45 20 105 U,0,Na,

2,376 16 202 - Uo,Co

2,300 10 220 uo,Co

2,031 1 107 . U,0.Na,

1,964 4 110 U,0,Na,

1,770 6 321 Uo,Co
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TABLA XIV

LINEAS DE CIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1200°C DEL [U02(02H COO)S]BCONa.7H20

.d(A) I/I . hkl Compuesto

5,90 70 003 U2O7Na

4,55 15 110 UQOGCO

3,93 8 200 U206Co

3,35 80 111 U2OGC°

3,33 73 101 U207Na

3,17 100 102 U207Na

3,08 8 201 U2OGC°

3,03 50 111 U207Na

2,69 50 104 U,0_Na 4
2,62 48 300 U20600 g
2,55 8 211 UQOGCO

2,45 20 105 U207Na

2,06 20 221 U206Co

2,03 15 107 U207Na

1,96 45 110 U206Na

1,85 25 P 113 : U207Na

1,80 20 320 U206C°

020600 Hexagonal a=9,095 R y ¢=4,990 X
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TABLA XV
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1260°C DEL [UOz(C H COO)3]3CoNa.7H20.

25
d(a) /1 hk1 _Compuesto
5,90 70 . 003 0207Na2
3,33 74 101 U207N32
3,17 100 102 U207Na2
3,03 50 111 A U20600
2,69 50 104 0207Na2
2,62 70 200 U206CO
2,45 20 105 U207Na2
2,03 15 107 U207Na2
1,96 45 110 U207Na2 '
1,858 35 220 U,0,Co o
1,857 25 113 0207Na2
1,752 11 300 U206CO
1,583 28 311 U206C0
U,0.Co ctibico a=5,257 )3
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C) Derivados de niquel [002(0 000)3]3Ni.Na.7H20 (tris-

H
25
dioxo-tris propionato uranilo (VI), de nfquel (II) y sodio

heptahidrato).

En la figura 5 se presentan las curVas de ané-
lisis térmico diferencial y termogravimétrico del propio-
nato de uranilo, niquel y sodio, realizadas en atmbsfera

de aire.

El primer efecto endotérmico, que se produce en-
tre 60 y 90°C, ha sido atribuido a la deshidratacibdn par-

cial del propionato de uranilo, niduel y sodio.

- La curva termogravimétrica experimenta una pér-
dida de peso del 2,13% en este intervalo de temperaturas;.z
E1l segundo efecto endotérmico se produce a 140°C, y va aqpm-
pafiado de una pérdida de peso correspondiente a 5,40%, segin
acusa la curva termogravimétrica en el escalbdn comprendido
éntre 100 y 170°C. Ambas pérdidas'de peso estén en buen
acuerdo con las calculadas tebricamente para la eliminacibdn
sucesiva de dos y cinco moléc¢ulas de agua, que representarian

porcentajes de pérdidé de 2,15 y 5,38%, respectivamente.

La eliminacién de las dos primeras moléculas de
agua no modifica la estructura cristalina del complejo, co-
mo se ha podido comprobar por difraccibn de Rayos-X. La pér-

dida de las cinco restantes moléculas de agua, por el con-
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trario, va acompafiada de la ruptura del complejo, originan;
do como producto de deshidratacién una mezcla formada por
propionato de uranilo anhidro, propionato de niquel y pro-
pionato sbdico. Las reacciones de deshidratacibn se efec-
tuarfan de acuerdo con el siguiente esquema de reaccibn:

90

[U02(02H coo)3] 4NiNa.7H,0 ——»

5

| : 170
[U02(02nscoo)3] 4NiNa.5H,0 —— »

3 U02(C2H coo)2 + Na(Czﬂ C00) + Ni(c coo)2

5 5 o5

Como en el caso de los derivados de manganeso
y cobalto, en el compuesto anhidro sblo se ha podido com-
probar la presencia de propionato de uranilo anhidro. E1l
propionato de niquel, al perder el agua de cristalizacibn,‘g
aparece como una fase amorfa, segfin se pone de manifiesto‘

por difraccibn de Rayos-X.

El cambio de fase reversible que experimenta el
propionato de uranilo es la causa del pequefio efecto endo-
térmico que aparece en la curva de anllisis térmico dife-

rencial a 226°C.
La descomposicibn del producto anhidro se inicia

a los 250°C,,produciendo un gran efecto exotérmico que tie-

ne un méximo a 29500 y que finaliza a 400°C. Paralelamente
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a este efecto exotérmico, la curva termoponderal acusa una
pérdida de peso del 35,87%, que coincide con la calculada
tebricamente para obtener como resfiduo de pirblisis, a unos
450°C, una mezcla de U308' NiO y 0207Na2, de acuerdo con la
siguiente reaccibébn de descomposicibn:

400

3 U02(02H coo)2+ Ni(C_H coo)2 + Na(02H C00) —»

5 25 5

+ Ni
2/3 U,04+ NiO + 1/2 U,0.Na,

Por difraccibdn de Rayos-X, sin embargo, sblo hemos
podido identificar la presencia de U,O, ortorrémbico. Como

378
ya hemos dicho anteriormente, el U_O_Na, a 400°C es una fa-

se amorfa. La presencia del béxido §e7ni§ue1 noha podido ser
puesta de manifiesto por difraccibdn de Rayos-X, debido po- |
siblemente a su pequefla proporcibén en la mezcla. ";
La reaccibdn entre el b6xidode niquel y el b6xido
de uranio deberia producirse al alcanzar la temperatura los
700 u 800°C, ya que en este intervalo de temperaturas, se-
ghn Brissi (43), reaccionan para producir triuranato de nfi-
quel. Sin embargo, elresiduo de calcinacibn a 450°C parece

ser estable hasta 960°C, segiin nuestros resultados.
Estudiando por difraccibn de Rayos-X el residuo

de pirolisis del propionato de uranilo y sodio a 70000, se

ha podido comprobar que la reaccibn entre el bxido H308 y
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el NiO se ha producido, ya que en el diagrama de difraccibn
se han identificado, junteca las reflexiones propias de
U207Na2, las lineas caracteristicas del U3010N1 y las més

intensas del d-UO4Ni (41).

Pafa aumentar la cantidad de(i-U04Ni Presente en
eilresiduo de calcinacibn, . efectuamos diversos tratamientos
térmicos, variando la temperatura de calefacciébn y el perio-
do de calentamiento entre 600, 700 y 800°C y 3 a 48 horas,
respectivamente; pero ni afin-as{ ha sido posible obtener el
d—UO4Ni en mayor proporcibn. En la tabla XVII, se recogen
los resultados obtenidos en la inté%pretacibn del diagrama

de difraccibn de Rayos-X del producto calcinado a 700°C.

A 960°%C se produce la reaccibén de descomposicién
del triuranato de niquel, para dar comoproducto de reacC@bn

NioO y U como se ha podido comprobar por difraccibén de

3%
Rayos-X.

En la tabla XVIII se resume el comportamiento
térmico del propionato de uranilo, nfiquel y sodio.

N

-91~



| T ABLA XVII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 700°C DEL [vo,(c,H 000)3]3NiNa.7H20.

25
da(a) 1/1 hkl Compuesto
5,88 53 003 U,0,Na
4,04 46 004 U3010N1
3,51 7 110 U04Ni
3,36 28 111 UO4Ni
3,30 70 101 U207Na
3,26 70 200 U,0, Ni
3,14 100 102 U207Na
3,00 13 006 U207Na
2,91 23 004 U04Ni
2,66 46 104 v,0,Na P
2,54 38 204 , U3010N1
2,42 25 . 105 U207Na
2,07 7 008 U3010N1
2,01 15 107 U2O7Na
1,96 ‘ 42 110 U207Na
1,88 18 . 220 U3010N1
1,85 32 113 U207Na.

UsoloNi hexagonal a=7,56 R y c=16,16 X

d-UO4Ni ortorrbmbico a=4,82 X, b=5,18 2 y c=11,628
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D) Derivadode cinc [U02(02H co0) Zn.Na.8H,0 (tris-dioxo-

_ 5¢00) ;]
tris propionato uranato (VI) de cinc y sodio octohidrato).

En la figura 6 aparecen recogidas las curvas de
andlisis térmico diferencial y termogravimétrico del pro-
pionato de uranilo, cinc y sodio, realizadas en atmbsfera

de aire.

Segin:puede observarse, la sal se deshidrata en
dos pasos sucesivos. En el primero de ellos pierde una mo-
lécula de agua, sin modificar su estructura cristalina,
Este proceso endotérmico se produde en el intervalo de tem-
peratura comprendido entre 50 y 80°c. La pérdida de peso
registrada en la curva termogravimétrica es del 0,98% y

est& de acuerdo con la calculada tebricamente (1,05%).

s

El efecto endotérmico observado entre 90 y 170°C,
se ha atribuido a la eliminacibdn de las restantes moléculas
de agua de cristalizacibn. La pérdida de peso observada
en la curva termoponderal representa el 7,49% de la mues-

tra inicial, que equivale a la pérdida de 7 moléculas de

agua.

La pérdida del agua de cristalizacibn va acom-
pafiada de la ruptura del complejo, seglin se ha podido com-
probar por difraccibn de Rayos-X; la reaccidn correspondien?

te a este proceso de descomposicibnm, serfia la siguiente:
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[vo,(c, H.C00)., ] zn.Na. 8H 0 8o
1R A M R 2

170%
. . —*_’
— [00,(C,H,C00),],2n.Na. 7H,0
' [}
—® 3 U02(02H5000)2+ Na(02H5coo) -+ Zn(02H5000)2

El pequefio efecto endotérmico observado a 23200,
se debe al cambio de fase reversible que experimenta a es-

ta temperatura el propionato de uranilo anhidro (52).

Los distintos propionatos que forman la muestra
anhidra inician su descomposicibén a 250°C, prolongéndose
hasta 1los 437°C. La pérdida de peso que registra la cur-
va termogravimétrica representa el 35,13%, que coincide
con la calculada tebricamente, 35,05%, suponiendo que co-
mo residuo de termolisis se obtiene una mezcla de Usoa,lr”
Zn0 y U207Na2. g
) El diagrama de difraccibn de Rayos-X, realizado
sobre el resfduo de pirblisis a 450°C, presenta finicamente
las reflexiones caracteristicas del U308' La temperatura
a la que se ha realizado este diagrama no permite identi-~
ficar las reflexiones caracteristicas del 0207Na (62) y
puede ser la causa de la ausencia de lineas de difraccibn

correspondientes al 6xido de cinc.

La reaccidn entre el b6xido de uranio y el béxido

-96—



de cinc se verifica sin cambio energéfico perceptible; en
la curva termoponderal, sblo se observa una pequefia ganan-
cia de peso entre 400 y 700°C, debida a la formacibn de
triuranato de cinc, como se ha podido comprobar por difrac-

cién de Rayos-X (Tabla XIX).

El triuranato de cinc se descompone a 940°C ori-

ginando un residuo de U O8 y ZnO,

3
Cuando se calcina €l propionato de uranilo, cinc y
sodio a temperaturas superiores a 1000°C, se puede apreciar
una pérdida de peso. Esta pérdida de peso que aumenta gra-
dualmente en funcibn de la temperatura se ha atribuido a 1la

volatilizacibn del 6xido de cinc.
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TABLA XIX
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

DE CALCINACION A 7oo°c DEL [002(02H5000)3]3ZnNa.8H20.
d(a) 1/1 hk1l Compuésto
5,89 47 . ° 003 U,0,Na,

5,09 6 102 U,0,020
4709 63 004 U,0,,2n
3,32 56 101 U,0,Na,
3,28 100 200 U40,,Zn
3,15 76 102° U,0,Na,
2,93 21 006 U,0,Na,
2,68 36 104 U,0,Na,
2f56 53 204 U,0,,2n »
2,44 16 105 U,0,Na, T
2,05 18 008 U40,,28
2f°2 13 107 U,0,Na,
1,95 35 110 U,0,Na,
1,89 26 220 U,0,,20
1,85 20 113 U,0,Na,
1,74 23 208 U,0,,2n
1,72 18 - 224 U,0,,Zn
1f68 10 109 u,0,Na,
1,66 12 202 U,0,Na,
1,64 11 400 U,0,42Zn
1,62 20 203 U,0,Na,
1,58 9 | 204 U207Na2
U3olozn hexagonal a=;7 ,56, c=16,38.
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4,2. Propionatos de uranilo, metales divalentes y amonio

A) Derivado de manganeso: [Uoz(02H5COO)3]3MnNH4.6H20 (tris-
dioxo-tris propionato uranato (Vi) de manganeso (II) y amonio

hexahidrato). s

R [ )
La descomposicidn térmica del propionato de ura-

nilo, manganeso y amonio transcurre a través de 6 efectos
endotérmicos y uno exotérmico, como se observa en las cur-
vas de anélisis térmico diferencial y termogravimétrico de

la figura 7, obtenidas en atmbsfera de aire.

El primer efectoendotérmico se produce entre 50
y 80°C, habiendo sido atribufido a la deshidratacidn parcial
del compuesto. La pérdida de peso representa el 1,04% de -
la muestra inicial y equivale a la eliminacién de una ﬁoié-
cula de agua. A 90°C se inicia una segunda reaccibdn endo-
térmica, que finaliza a 140°C. La pérdida de peso registra-
da en la curva termogravimétrica en este intervalo de tem-
pPeraturas es del 5,46%, valor que concuerdd con el calcula-
do tebricamente (5,46%) para la eliminacién de cinco molé-

culas de agua de cristalizacidn.

La composicibén de la muestra anhidra no ha po-
dido determinarse, ya que a partir de 15000, es decir, ca-
si inmediatamente después del proceso de deshidratacibn,
se inicia una nueva transformacibn. Al carecer de las da-

tos experimentales correspondientes, podemos establecer
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que la reaccibn de deshidratacibn se verifica de acuerdo con

uno de los dos esquemas de reaccibn siguientes:

3]3Mn.NH4.6H20 —_—

Mn.NH, .5H,0——" 3 UO (CH

a) [vo,(c,u,c00)

[U02(C H,C00) co0) +

3l3
coo)2 + NH4(C H

25

Mn( c, Co0)

25 5

b) [Uo (c.H COO)3Mn.NH +6H,0 ———

4
coo)3]3Mn.NH .5H,0 ——>

2 5

[vo,(cn 5

ﬁloz(cznscoo) Mn + [U0,(CH COO)3]NH

3]2 25

Creemos, sin embargo, que el camino m&s probable
para que se efectue la deshidratacidn es el que corresponde
con la reaccibn descrita en el esquema (a). En este caso, .
la deshidratacibn ocurriria de manera similar a la desEﬁi-
ta para el propionato de uranilo, manganeso y sodio, y‘jus—
tificaria la pérdida de peso que experimenta la muestra an-—
'hidra entre 150 y 22000, debida a la eliminacibén de una mo-
lécula de propionato ambnico, a temperaturas sensiblemente
menores a las observadas al estudiar la descoﬁposicibn tér-
mica del propioanto de uranilo y amonio (64). Los pequefios
efectos endotérmicos observados entre 175 y 210°C se atri-
buyen, en este caso, a la citada volatilizacibén del propio-

nato ambnico.
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A unos 245°%C se inicia la descomposicién del pro-
pionato de uranilo y del propionato de manganeso. La reac-
cibn es fuertemente exotérmica y se prolonga hasta unos
385°C. La pérdida de peso que acompafia a esta reaccibn re-
presenta el 31,49% de la muestra inicial. E1 porcentaje de
pérdida calculado tebricamente para obtener como residuo
ae calcinacibn U3010Mn’ es del 31,55%. La difraccidn de
Rayos-X, efectivamente ha permitido identificar el resfiduo
de calcinacibn a 450°C del propionato de uranilo, mangane-

0. Mn (Tabla XXI).

so y amonio como U 10

3

Brissi (43) aisla este &ompuesto calcinando mez-
clas de U308 y Mn203,
so = 3:1. Marshall y Gill (44) lo obtienen del sistema

. . . o
U308 - Mn203 - SO4H2 - H20, mediante tratamiento a 300 C/
y una atmbsfera de presibn. De acuerdo con nuestros resul-

o . .
a 700 C, en relacibn uranio:mangane-

-~

tados, sin embargo, es evidente que el propionato de ura-
nilo, manganeso y amonio és el compuesto més idbneo para
‘obtener el U3010Mn, debido posiblemente a la perfecta es-
tequiometria de los componentes, a la mayor capacidad reac-
tiva de los bxidos obtenidos en estas condiciones y a la

difusibén de los iones metélicos a nivel molecular.

. ' o
El triuranato de manganeso es estable hasta 1000 C,
temperatura a la que descompone, originando como productos

de descomposicibn UO4Mn y U308’ de acuerdo con la siguiente

reaccibdn:
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Mnanolo-—lggeggir Mnuo4r+ 2/3 0308

El efecto endotérmico observado entre 1080 y
1103°C se ha atribufdo a la reaccién del UO4Mn con el U308
para dar el "diuranato" de manganeso, compuesto ya descri-
to al estudiar el comportamiento térmico del propionato de
uranilo,manganeso y sodio (seccibn 4.1.). E1l exceso de ura-

nio permanece en forma de U308'
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TABLA XXI
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

DE CALCINACIQN A 450°% DEL.[U02(02H5090)3]3M3NH4.6H20.
d(a) /1 hk1 Compuesto
5,14 112 102 U,0, Mn
4,13 80 004 U0, M
3,27 100 200 U,0, Mn
2,57 50 204 U,0, Mn
2,06 12 - 008 U,0, Mn
1,89 16 220 U,0, Mn
1,74 25 208 U0 Mn
1,64 11 400 U,0, Mn
1,52 88 404 U,0, Mn
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TABLA XXII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

(o] .

DE CALCINACION A 1100 C DEL [UO2(02HSCOO)3]3MnNH4.6H20.
d(A) /1 hk1 Compuesto
4,73 80 ‘110 U0, Mn
4,14 40 100 U,0g ‘
3,49 32 002 UO, Mn
3,41 40 011 U,04
3,37 75 020 U,0g
3,32 70 200 Uo Mn
2,80 100 112 UO,Mn
2,63 40 111 U,0q
2,61 25 120 U,0q
2,42 31 022 U0, Mn
2,40 18 T 202 uo,Mn
2,37 25 - 220 UO,Mn
2,13 16 130 UO,Mn
2,10 21 310 UO,Mn
2,07 20 200 U,0q
1,98 18 210 U,0q
1,95 22 031 U,0q
1,81 40 132 UO,Mn
1,80 30 312 Uo,Mn
1,78 18 102 U,0g
1,77 27 211  U,0g
1,76 30 131 U,0q

-106-~



TABLA XXII (Continuacién)

d(a) 1/T hkl Compuesto
1,74 15 004 U04Mn
1,68 15 040 uoMn
1,66 20 400 UO4Mn
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TABLA XXIII
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS—-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO
DE CALCINACION A 1200°C DEL [an(caﬂ‘coo)B]SMnNH -6H,0.

4
d(a) I/1 -hkl - Compuesto
4,14 25 100 U,04

3,42 34 011 U,04 ‘
3,36 21 020 U,04

3,06 100 111 U,0.Mn
2,65 40 200 U,0.Mn
2,63 34 111 U,04

2,61 18 . 120 U,0q

2,07 14 200 U 04

1,98 11 210 U 04

1,95 15 031 U,0q

1,87 44 220 U,0.Mn
1,76 25 131 U,04

1,70 7 022 U,04

1,60 48 311 U,0Mn
1,53 12 222 U, 0 Mn
1,21 12 331 U,0cMn
1,18 15 420 U 0 Mn
U206Mn ctbico a=5,303.
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B) Derivado de cobalto: [an(czn C00) Co.NH .6H20 (tris-

5 3]3 4
dioxo-tris propionato uranato (VI) cobalto (II) y amonio

hexahidrato).

El comportamiento térmico del propioanto de urani-
1o, cobalto y amonio ha sido estudiado en el intervalo-de
temperatura comprendido entre 25 y 1300°C.

Entre 70 y 150°C se produce la deshidratacibn
del compuesto., Esta reacciSn se produce en dos pasos sucesi-
vos, como ponen de manifiesto los efectos endotérmicos que
aparecen en la curva de anflisis tgrmico diferencial y las
dos pérdidas de peso que se acusan en la curva termoponderal.
La primera de ellas representa 1,07% de la muestra iniciail,
mientras que el porcentaje de pérdida en el segundo escaldn
es del 5,43%. Ambas pérdidas de peso corresponden con las
calculadas tebricamente (1,09 y 5,44%), para la eliminacibn

de 1 y 5 moléculas de agua, respectivamente.

, - Como se ha podido comprobar por difraccibén de Ra-
yos-X y espectroscopia de infrarrojo, la pérdida de la pri-
- mera molécula de agua de cristalizacidn no modifica la es-

tructura cristalina del complejo. .

Por el contrario, la pefdida de las restantes
moléculas de agua parece ir acompafiada de la ruptura del

complejo. La muestra anhidra no ha podido ser aislada de-

C
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bido al pequefio margen de temperaturas que existe entre 1la
primera reaccibn que experimenta la sal anhidra y el proce-
so de deshidratacidn.Suponemos que la pérdida del agua de
cristalizacibn da lugar a la formacibén de una mezcla de
propionato‘de uranilo, propionato de cobalto y propionato

_ ambnico.

La pérdida de peso que registra la curva termo-
gravimétrica entre 160 y 230°C ha sido atribuida,(junto a
los dos pequefios efectos endotérmicos observados en la cur-
va de ATD a 180 y 220°C, a la eliminacién de una molécula
de propionato ambnico, formado en €l proceso de deshidrata-

cibébn del complejo.

El propionato de cobalto y el propionato de ura-
nilo se descomponen entre 270 y 40000. La reaccién es fuer-
temente exotérmica y va acompafiada de una pérdida de peso
del 31,9%. Esta pérdida de peso esté de acuerdo con la cal-
culada para obtener como residuo de calcinacién a 450°C .
triuranato de cobalto,UsoloCo, el cual N& sido identifica-
do por difraccibébn de Rayos-X (Tabla XXV). La temperatura
de formacibén de este bxido mixto se ve sensiblemente reba- .
jada respecto a las indicadas por otros autores, posible-
mente debido a que las condiciones‘del sistema U308 - 00304,
formado durante la descomposicibn, sean més idbneas para que

se produzca la reaccibn en estado sb4iido que conduce a 1la
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formacibn del triuranato.

El triuranato de cobalto es estable hasta alcan-
zar los 980°C. A esta temperatura experimenta una reaccibdn
de descomposicibén que da lugar a la formacibn de U04Co y
U308’ como se ha podido comprobar por difraccibébn de Rayos-X
(Tabla XXVI).

El monouranato de cobalto sufre dos transforma-
ciones reversibles entre 1186°C y 1254°C. La primera de

ellas se produce entre 1186 y 1209°C.

. . o .

El resfiduo de calcinacibén a 1200 C del propiona-

to de uranilo, cobalto y amonio se ha estudiado por difrac-
cibn de Rayos-X, una vez congelado el equilibrio por enfria-

miento brusco en aire liquido.

En el diagrama de difraccibdn se observan, junto
a las reflexiones caracteristicas del U308 unas lineas
adicionales débiles. Todas las reflexiones observadas en
el difractograma pueden ser asignadas en base a una cel-
dilla unidad ortorrbédmbica con parémetros dobles de los cal-

culados por Donnay y Nowacki (61) para el 0308.

Entre 1260 y 1308°%C e1 compuesto anteriormente
descrito experimenta una reaccidn reversible que origina

como producto de reaccibdn un 6xido doble de uranio y co-

\
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balto. Este 6xido mixto ha sido estudiado por difraccibn
de Rayos-X. Presenta una estructura cfibica tipo fluorita
con un parémetro de celdilla a=5,269 y parece responder

a la f6brmula U_O0_Co. El exceso de uranio aparece en forma

276

de U,0, (Tabla XXVIII).
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TABLA XXV
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS~X DEL U,O. _Co OBTENIDO POR

CALCINACION A 450°C DEL [an(CaHSCOO)Z];goNH4.6H20
a(a) /1 ‘hk1
5,14 10 102
4,11 . 63 004 (
3,23 100 200
2,56 40 204
2,04 12 008
1,90 20 220
1,73 16 208
1,72 16 224
1,64 10 400
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TABLA XXVI
LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

. fo) .
DE CALCINACION A 1000°C DEL [0} (C,H,C00),],CoNH,.6H,0.
d(a) 1/1 ' hk1 Compuesto
4,59 36 101 vo,Co
4,14 95 100 U‘:so8
3,47 16 020 vo,Co
3,41 100 011 U308
3,36 55 P 020 U398
3,24 55 200 U04CO
2,77 58 121 UO4CO
2,63 80 111 U308
2,61 44 120 0,0,
2,37 18 220 U04CO
2,29 13 . 202 : UO4CO
2,07 24 . 200 U303
1,98 16 210 U308
1,95 19 031 - U,0,
1,91 12 222 UO4CO
1,766 80 131 308
1,769 75 . 321 U04Co
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TABLA XXVII
LINEAS DE DIFRACCIUN DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

DE CALCINACION A 1200°C DEL [U02(02H5000)3]3CQNH4.6H20.
d(a) sen” Sen 1/1 hk1
exp. cal, : :
5,11 0,0227 0,0225 12 021
4,12 0,0349 0,0346 71 200
3,90 0,0389 0,0389 . 23 031
3,81 0,0404 0,0408 13 012
3,41 0,0505 0, 0506 100, 022
3,35 0,0528 0,0526 73 040
3,11  0,0612 0,0613 21 140
3,06 0,0640 0,0642 18 230
2,62 0,0857 0,0853 71 202
2,60 0,0874 0,0874 53 301
2,06 0,1387 0,1387 23 '~ 400
1,95 0,1561 0,1559 40 062
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TABLA XXVIII

LINEAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X IDENTIFICADAS EN EL RESIDUO

DE CALCINACION A 1300°C DEL UO2(02H qu)3 3¢oNH4.6H20.
d(.A) : /1 hk1 - Compuesto
4,14 100 100 U,04
3,42 91 011 U,04¢
3,36 62 020 U,0g
3,03 87 111 U,0.Co
2,62 97 200 U,0.Co
2,07 24 200 U,04
1,98 16 210 U,0q
1,95 25 031 U,0q
1,86 43 220 U,0.Co
1,76 40 131 U,0q
1,58 32 | 311 U,0.Co
U,0.,Co clibico a=5,269 8.
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RESUMEN DEL OOZ%OﬁBbZH@ZHO TERMICO DEL ~@o AO

T A BL A XXIX

2°5

noovu guoozmr.mmmo

COMPUESTO

Intervalo. del

Transformacidén

Perdida de peso

efecto térmico Cal, Exp.
vo, (¢c_H_C00), |,CoNH, .6H,_O 70 -  88¢eC Eliminacién de una mo- 1,09 1,07
H 2'7275 uuw h*772 1écula de agua.
ﬁcomaommuaoovuHuoozmc.umNo 18% - 150°C Eliminacién de 3 molé- 5,44 5:83
udo Ao C00) +«00Ao ooov 166 - 230¢°C Eliminacién de una mo- 5,50 5,57 -
275 2 2's : lécula de NH, (C,H,C00)
+ NH, (C,H;C00) 270 - Looec Combustién dé 13 wmwmupm 31,49 31,90
h . organica,
U.0..-Co 980 - TO020¢C thooﬂvomwowmﬁ del  °
3710 . U0, Co.
« 3°10
U0, Co + 2 Us0g 1186 - 1209¢C Cambio de fase rever-
b W« 3 sible.
1236 - 1254 Formacidén dbl dwoaoo.

Fase no identificada
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C D i M ‘v . i -
) Derivado de niquel [UO2(02H5COO) 3]3N1 NH,.7H,0 (tris
dioxo-tris propionato uranato (VI) de nfiquel (II) y amonio

heptahidratado).

La primera reaccibédn que se produce durante el
tratamiento térmico de este compuesto es, como era de es-

perar, la deshidratacibn.

El proceso de deshidratacibn transcurre en dos
pasos sucesivos, originando los efectos endotérmicos que
aparecen a 80 y 125°C en la curva de andlisis térmico di-
ferenciai. En este intervalo de temperaturas la curva ter-—

modravimétrica presenta dos escalones. La pérdida de peso

correspondiente al primero de ellos equivale al 1,06%, mien-

tras que la del segundo es del 6,47%. Ambas pérdidas con-
cuerdan estequiométricamente con la eliminacibn sucesiva

de una y seis moléculas de agua.

Los diagramas de difraccibn de Rayos-X realizados,

~nos han permitido comprobar que, con la pérdida de la prime-

ra molécula de agua, el propionato de uranilo, niquel y amo-

nio heptahidrato no modifica su estructura cristalina. E1l

compuesto anhidro no ha podido:. ser aislado; sin embargo,

suponemos que la eliminacibn de las restantes moléculas de
agua modifican la estructura cristalina y molecular de la

sal.
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A partir de 160°C se aprecia en la curva termo-
ponderal una nueva pérdida de peso. Esta pérdida de peso,
que finaliza a 230°C, representa el 5,43% de la muestra
inicial y coincide con el poréentaje de pérdida calculado
para la eliminacibébn de una molécula de propionato ambnico
(5,45%).

A 250°C aproximédamente, se inicia un fﬁerte efec-
to exotérmico en la curva de an&lisis térmico diferencial
que se prolonga hasta 1os~375°C. Este efecto y la pérdida
de peso correspondiente, que se observa en la curva termo-
gravimétrica en el mismo intervalg de temperaturas,se atri-
buyen a la descomposicibn de la materia orgénica de la mues-

tra.

El resfduo de termolisis a 450°C ha sido iden-
tificado por difraccién de Rayos-X como U3010Ni (Tabla XXxX).
La pérdida de peso total que experimenta la sal a 450°C es
.del 43,79%, mientras que la calculada tebricamente para la
eliminacién total de la materia orgénica y la formacién '

del triuranato de niquel es del 44,12%.

El triuranato de niquel es estable hasta los
980°C, temperatura a la que descompone originando como

productos de reaccibn U y NiO, como se ha podido com-

0
378
Probar por difraccibdn de Rayos-X. La pérdida de peso que

implica esta reaccibn esté& perfectamente reflejada en la
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curva térmogravimétrica por el escalbdn que aparece a 980°C,
equivalenfe a la eliminacién de media molécula de oxfigeno

(0,95%). Estos b6xidos no experimentan transformacibén alguna
por debajo de 130000, temperatura méxima alcanzada en nues-

tras experiencias.
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TABLA XXX
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DEL U.O. Ni OBTENIDO POR CAL-

3710
() .

C;NACION A 450 C gsL (Uo?_(cznscoo)SJ3N11§H4.7H29f
d(a) I/1 | | hk1
5,09 7 102
4,04 . 66 004
3,26 100 200
2,54 30 204
2,02 11 008
1,88 18 220
1,71 21 224
1,63 11 400
1,528 7 404
UaoloNi ortorrbmbico a=7,52 2 y ¢c=16,16 R
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D) Derivado de cinc: [UO0,(C,H,C00),],2n.NH,.8H,0 (tris-
dioxo-tris propionato uranato (VI) de cinc y amonio octo-

hidrato).

En la figura 10 se muestran las curvas de anflisis

térmico diferencial y termogravimétrico de este compuesto.

Los primeros efectos endotérmicos a 75.y 113°C
se han atribuido a la deshidratacibn de la sal. Las pérdi-
das de peso observadas en la curva termoponderal, entre
100 y 150°C, son del 1,06 y del 7,43%, respectivamente,
valores que concuerdan con los calculados tebricamente

para la eliminacién de 1 y 7 moleéulas de agua.

El compuesto anhidro no ha podido ser aislado
Por las mismas razones que hemos expuesto al describir el
comportamiento térmico de los derivados que contienen co-

balto, manganeso o nfiquel y amonio en su molécula.

El esquema de reacc¢ibn més probable para el pro-
ceso de deshidratacibn del propionato de uranilo, cinc y

amonio es el siguiente:

UO(CzH

COO)BZn.NH 4

. BHQO — EJ02(02H5000)3] 3Zn.NH . 7H20

5 4

H
—_— 3 UQQ(C2HSCQO)2 + Zn(C2HSCOO)2 + NH402 5coo
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La pérdida de la primera molécula de agua no mo-
difica la estructura cristalina del compuesto, como se ha
podido comprobar por difraccibébn de Rayos-X; por el contra-
rio, la deshidratacibn total parece ir:acompafiada de 1la

descomposicibén de la sal.

Entre 150 y 25000; la curva de andlisis termo-
gravimétrico presenta una nueva pérdida de peso del 5,50%,
equivalente a la e1iminaci§n de una molécula de propionato
ambnico. La sublimacibn del propionato ambnico es la causa
de los dos pequefios efectos endotérmicos que se observan
en la curva de anflisis térmico &;Eerencial entre 220 y
260°C.

A 260°%C se inicia la combustién de la materia
orgénica, originando un fuerte efecto térmico; esta reac-
cibn se prolonga hasta alcanzar los 400%. 1a pérdida de
peso que registra la curva termoponderal entre 250 y 410°C
es del 30,26%.

. o . o
El resfduo de pirolisis a 450 C se ha identifica-
do mediante difraccibdn de Rayos-X como U30102n; las lineas
de difraccidn de este triuranato se recogen en la tabla

XXXITI.

~ Bl triuranato de cinc es estable hasta 94000.
o
El efecto endotérmico que se observa entre 940 .y 960 C, se
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debe a la descomposicibn del USOIOZn, para dar como produc-

tos finales de reaccibn U308 y Zn0O, como se ha podido com-

rpobar por difraccibn de Rayos-X.

El residuo de calcinacibn a 1000, 1100 y 1200°%C
experimenta una pérdida de peso. Esta pérdida de peso, co-
mo.ya se dijo en la seccibn 4.1., se atribuye a la volati-

lizacibdn del b6xido de cinc. .
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TABLA XXXII

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X DEL U_O. Zn OBTENIDO POR CAL-

37107
o .

CINACION A 450 C DEL (U02(02H5¢00)3]3anH4.6320.
dfa) /1 hk1
5,12 9 ‘ 102
4,11 " 65 004 .
3,28 100 200
2,56 53 ‘ 204
2,05 12 008
1,89 22 220
1,74 20 : 208
1,72 16 224
1,64 11 400
1,526 8 404
U30102n Ortorrbmbico a=7,56 )Y y c=16,38 )3
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V. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROQOJO



V. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

El i6n uranilo aislado presenta una simetrfia mo-

lecular Qw en la figura 11 se presentan los modos norma-

h’
les de vibracidn de este ibn.

La vibracibn Vg de especie Aw, es activa finica-
mente en el espectro Raman, sin embargo, se ha coﬁprobado
experimentalmente que esta vibracibdn puede activarse por
las vibraciones del reticulo y aparecer én el espectro in-
frarrojo de algunos derivados.

La vibracibn y doblemente degenerada, puede

2ab’

desdoblarse en dos comporentes cuando los iones Uog* se
encuentran sometidos a un campo externo cuya direccibdn no

coincide con la del eje 0-U-0O.

Ademés de las vibraciones fundamentales del ibn
uranilo, hay que tener en cuenta la combinacianQ]+U3, que
aparece como una banda débil en la regibn comprendida en-
tre 1770 y 1790 cm-l, y que permite calcular por diferencia
con 1a,L% la posicibn de 1la vibracibn.ul.

El ién CHBCHQCOO- puede coordinarse al catibn
uranilo de diversas maneras, todas ellas aparecen repre-
sentadas en la figura 12. La estructura II serfia la més

f&cil de identificar, ya que la presencia de un grupo -C=0
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libre, daria lugar a una absorcibn muy fuerte hacia 1720
-1 ‘
cm ~ (67).

La estructura III aparece en el acetato de urani-
lo y sodio (14), en el acetato de uranilo y cinc (66) y en
los propionatos y butiratos de uranilo con cationes alcali-
ﬂbs estudiados por Arenas y Col. (59,64,65). Esta estructu--
ra parece ser la mls probable para los compuestos estudia-
dos en esta memoria. De acuerdo con lo expuesto, los tres
aniones propionato se coordinarfan al ién uranilo a través
de los dos &tomos de oxigeno del grupo carboxilato, situén-
dose en el plano ecuatorial y ocuﬁ%ndq posiciones alternas
por encima y por debajo del citadoplano. E1l nfimero de coor-

dinacibén seria,por tanto, seis en torno al ibn uranilo.

Los espectros infrarrojos de estos compuestos
de uranio se muestran en las figuras 13-21, y en las ta-
blas aparecen recopilados los valores de las bandas de vi-

bracibn.

5.1. Vibraciones del ibn uranilo

La banda observada a 256 om™ ! ha sido atribufda
a la vibraciéni)zab del ibn uranilo, que aparece en todos

los compuestos como una sola componente activa.

La vibracién.u3 se observa como una banda muy in-
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+ U,
o1 | 13
que aparece a 1780 cm -~ como una banda muy débil, permite

tensa a 940 cm . Esta vibraciébn y la combinacibén U

calcular por diferencia la posicibn de 1la vibracian)l.
Esta filtima aparece en todos los complejos comouna banda
débil y su posicibn coincide con la calculada tebricamen-

te, 850 cm™ L.

5.2. Vibraciones del anién propionato

Las bandas observadas en el espectro infrarrojo
de estos complejos se han asignado por comparacibn con
los espectros de los propionatos de uranilo y metales al-
calinos descritos por Arenas, Rojas y Berm@idez (59); com-
Puestos que contienen el anibn dioxotris propionato ura-
nato (VI) en su molécula y cuyos espectros infrarrojos son
idénticos al de los compuestos estudiados en esta memoria,
si exceptuamos la zona en la que aparecen las bandas de las

vibraciones de la molécula de agua.

5.3. Vibraciones del agua

Como ya hemos dicho anteriormente al estudiar
el comportamiento térmico de estos compuestos (Seccibn 4),
todos ellos cristalizan hidratados. Sin embargo, mientras
que el propionato de uranilo, manganeso y sodio y el pro-
pionato de uranilo, cobalto y sodio pierden el agua de

hidratacibén en un sblo proceso, los demés complejos des-
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hidratan en dos pasos sucesivos, como puede verse en las
curvas de anllisis térmico. Este hecho parece indicar la
presencia de dos tipos de moléculas de agua en los compues-

tos descritos en segundo lugar.

Las bandas observadas en los espectros infrarro-
503 del propionato de uraniio, manganeso y sodio y del pro-
pionato de cobalto y sodio a 3360 y 3240 em™ !, se han atri-
bufido a las vibraciones de tensibn asimétrica y simétrica
de la molécula de agua. La banda observada a 1668 cm © se
ha asignado a la vibracibén de deformacibn del agua. La al-
ta frecuencia a la que aparece 1a4banda de deformacibn, me-
nor que las observadas en la molécula de agua liquida (70),
parecen indicar la presencia de enlaces de hidrbgeno en es-
tos compuestos, mientras que las bajas frecuencias a que
aparecen las vibraciones de tensibn simétrica y asimétrica
- pueden ser indicios de la existencia de agua cordinada
(69,66,71,68).

Estas mismas bandas y a las mismas frecuencias
aparecen en los espectros de los restantes complejos, ade-
més se observan banda§ de intensidad débil a 3595 y 1618 cmhl,
frecuencias de vibracibn a las que aparecen normalmente
los modos de tensibn asimétrica y de deformacibdn de agua

libre.

Estos datos -estén de acuerdo con los resultados
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obtenidos de los anélisisvtérmicos, de los cuales se de-
ducia la existencia de dos tipos de moléculas de agua en

estos compuestos.

Por otra parte, en los espectros inffarrojos ob-
tgnidos con las muestras parcialmente deshidratadas, esto
es, una vez que hanperdido el primer grupo de moléculas de
agua, una o dos segfin 1los casos, no se observa nipguna al-
teracidn, a excepcibn de la desaparicibn de las bandas a

3595 y 1618 cmfl, hecho qué confirma la naturaleza de este
agua.

Puesto que en nuestros compuestos, todas las po-
siciones de coordinacibén en torno al ibn uranilo estén
ocupadas por aniones propionato, parece ser posible que el
resto de las moléculas ‘de agua,es decir, las que se eliminan
a temperatura superior, estén coordinadas al catibn y enlaza-

das por puentes de hidrbgeno.

En el espectto infrarrojo de los compuestos anhi-
dros sblo se observan las bandas de las vibraciones carac-
teristicas del pr0piohato de uranilo anhidro (64); hecho
que confirma la descomposicibdbn del complejo cuando se des-
hidraté totalmente. En la figura 22, se muestra el espec-
tro infrarrojo del propionato de uranilo,cobalto y sodio

deshidratado a 180°C.
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5.4. Vibraciones del amonio

Las vibraciones del amonio aparecen como bandas
muy débiles a 3130, 3060 y 1430 cm-l, parcialmente sola-
padas las dos primeras por ancha banda delagua, mientras
gue la banda de 1430 cm-1 se observa como un pequefio hom-—

bro.
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T ABLA

XXXIV

FRECUENCIAS Y ASIGNACIONES DE LAS VIBRACIONES DE LAS BANDAS
DE ABSORCION EN EL INFRARROJO DE LOS PROPIONATOS COMPLEJOS DE

URANILO MANGANESO COBALTO NIQUEL O CINC Y SODIO (W, en cm'}
: [U02(C H_CO00) ] M"‘"Na -

INTENSIDAD 2 . 2 | fNiQ Zn VIBRACIONES
s 260 256 261 260 F 2ab(v0,)
m 304 319 324 315 § (cecF
\ 520 522 530 520 0C0)
m 650 650 645 650 7 (oco).1;
\ 690 680 665 675
m 812 810 807 814 r(cH
vw 855 840 848 851 P1,Ps(U8 )
vw — 850 — -—

s 902 896 896 895 s(CCC)
s 930 926 928 929 ,PB,Pas(UOZ)
v 1012 1010 1010 1006 xl-,(CHB
s 1080 1076 1074 1075 Yas(ccc)
v 1240 1238 1236 1240 t$CH2;
s 1300 1298 1296 1294 CH
m 1375 1377 1370 1378 Js CH
sh 1414 1409 1405 1410 § 8)
sh 1428 1429 —— ——— as CHB)
s 1444 1446 1440 1448 as (CH,)
s 1472 1470 1470 1474 J (cnﬁ
s 11530 1530 1530 1533 &as (0C0)
sh 1630 1612 g:(H o)
m 1668 1668 1660 1640 (830)
vw 1775 1778 1776 1774 M1 w3
v 2850 2878 ——— 2880 L)sgcﬂz)
m 2920 2916 2920 2916 Ms(CHY)
m 2940 2940 2940 2941 ) as(CHz)
m 2980 2984 2982 2980 Has(CH ;
sh 3300 3380 3220 3460 (Hzg
b 3400 3430 3360 3490 (H,0)
3560 (H 0)

s=fuerte; m=media; w=débil; vw=muy débil
sh=hombro; b=ancha.
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TABLA XXXV
FRECUENCIAS Y ASIGNACIONES DE LAS VIBRACIONES DE LAS BANDAS
DE ABSORCION EN EL INFRARROJO DE LOS PROPIONATOS COMPLEJOS DE
URANILO MANGANESO, COBALTO, NIQUEL O CINC,Y AMONIO (M, encm™ '),
++
[UOQ(C H 000)33 M NH

2 5 4 o

INTENSIDAD 2 co2 Ni2 202 VIBRACIONES

'8 266 260 258 256 ¥,y (U0,)

m 322. 322 325 320 S%ccc)

vw 525 518 520 520 Aas (0CO)

s 652 655 : 655 650 r(oco) . i;

m 678 677 672 678

m 817 811 . 812 813 r(cnz)

v 852 840 842, 850 M3, (v0,)

s 898 898 898 895 Ps(ccce)

s 930 930 930 930 V..M _(v0,)

v 1010 1008 1010 1008 %g(ﬁﬁ() 2

s 1078 1072 1072 1075 ' pas(ccc§

' 1235 1238 1237 1230 t(CcH2)

s 1296 1298 1298 1295 w(CH,)

s 1380 1375 1375 1380 8 (cuy)

s 1410 1410 1410 1408 vsﬁoco;

sh 1430 1430 - 1430 1430 das(cHy

s 1448 1448 1445 1448 fas (CHy)

s 1475 1472 1470 1472 d (cH,)

s 1530 1530 1528 1528 VaséOCO?

w 1615 1618 - 1615 1610 ¢ (H,0

w 1650 1650 1650 1655 4 (H.0)

A 1775 1780 1780 1770 P1ed73

'} 2945 2942 2940 2940 Yas (CH, )

s 2990 2992 2983 2983 paséCH ;

sh 3060 3059 3060 3059 W, (N,

sh 3130 3130 3130 3130 M3 (NHy, )

b 3200 3240 3240 3230 (H,0)

b 3400 3360 3360 3340 (H20)

sh 3595 3595 3590 3580 $Y) (Hzo)

s=fuerte; m=medio; w=débil; vw=muy débil; sh=hombro

b=ancho.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones de mayor interés que hemos ex-
trafdo del trabajo que acabamos de exponer son las siguien-

tes:
l.- Se han sintetizado ocho nuevos derivados de uranilo

y diversos cationes con &cido propibnico que responden a
la férmula general: UO_(C.H_CO0), M**M".nH_ 0, en donde
+¢+ 4 2 2 5 3 3 -

M =Mn**, co , Ni  y zn*, M*=Na' y wH

2
y n=6, 7y 8.

4+
4'
2.~ Se ha puesto de manifiesto que el anibn comfin a todos
ellos es el dioxotris propionato uranato (VI), siendo seis
el nimero de coordinacibén en torno al ién uranilo y estan-

do los ligandos situados en el plano ecuatorial a dicho
ién.

3.- E1 propionato de uranilo, cinc y sodio, el propionato
de uranilo, niquel y sodio, asi{ como todos los derivados
ambnicos pierden el agua de hidratacibédn en dos procesos
sucesivos. En el primero de ellos eliminan una o dos molé-
culas de agua, respectivaménte, a températuras comprendidas
entre 60 y 90°C. Las restantes moléculas de agua se elimi-

nan a temperaturas superiores.

En el caso de los derivados que contienen man-

ganeso o cobalto y sodio en su molécula, el proceso de des-
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hidratacibén se produce en una sola reaccibén a temperaturas

comprendidas entre 100 y 180°c.

Los resultados experimentales -comportamiento tér-
mico de los complejos y espectroscopia de absorcibén en el
infrarrojo, principalmente-~, indican la presencia de puen-
ées de hidrbgeno en los enlaces de las moléculas de agua
que se eliminan a mls alta temperatura, pareciendp posi-
ble que dichas moléculas estén coordinadas al catiédn diva-

lente.

4.~ Con la deshidratacibn total de las sales se provoca

la descomposicibn de las mismas, dando lugar a la forma-
cibn de mezclas integradas por los propionatos simples de
los cationes que intervienen en su composicibn. Este hecho
pone de manifiesto el importante papel que juegan las molé-
culas de agua en la formacidbn y estabilidad de los comple-
jos.

5.- La calcinacibn de las sales ambnicas, conduce a la for-
macibédn de los triuranatos de los correspondientes metales
divalentes a temperaturas sensiblemente inferiores (az200°c),
a las resefladas en las fuentes bibliograficas, 1o que se
>atribuye tanto a la mayor reactividad de los b6xidos forma-
dos en estas condiciones, como a la superior capacidad de
difusibn de los componentes y a la perfecta estequiometria

de las mezclas.

~155-



6.- En él residuo de pirblisis del propionato de uranilo,
manganeso y sodio a 1200°C, se ha puesto de manifiesto que,
junto al diuranato sbdico, existe un 6xido mixto de uranio
y manganeso que presenta una estructura clibica tipo fluori-
ta, con un parémetro de celdilla a=5,30 ) y cuya férmula
qés probable es U206Mn. Este mismo 6xido doble ha sido tam-
bién identificado como parte integrante de la mezcla que,
junto al 6xido de uranio, U308’ se obtiene al calginar a

unos 1200°C el propionato de uranilo, manganeso y amonio.

7.- E1 resfiduo de pirolisis a 1200°C del propionato de ura-
nilo y cobalto y sodio, esté constTtutdo pPor una mezcla de
diuranato sédico y "diuranato® de cobalto hexagonal. Al au-
mentar la temperatura a 1250°C, se produce un cambio de fa-
se reversible que origina la formacibn de un compuesto cfi-
bico con estructura tipo fluorita, isomorfo con el U206Mn,
sefialado anteriormente, cuyo:parémetro de celdilla tiene
un valor de 5,27 X_ Como sucede en el caso del propionato
de uranilo, manganeso y amonio, este compuesto se obtiene .

‘ . . o
Junto a1 U en el resfduo de calcinacibdn a 1300 C del

3%
derivado ambnico de cobalto.

8.~ En el resfiduo de calcinacibn del propionato de uranilo,
niquel y sodio a 700°C, ha sido puesta de manifiesto la
existencia de dPUO4Ni, compuesto que, segfin la bibliogra-
fia,sblo ha sido obtenido mediante reacciones en estado

sblido a elevadas presiones y temperaturas.
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9.- Dufante el tratamiento térmico del propionato de ura-
nilo, niquel y sodio, dei derivado de cinc y sodio, as{ co~-
mo en el caso de los complejos ambnicos de estos cationes,
no se han logrado obtener los 6xidos mixtos de uranio con
estructura tipo fluorita, debido posiblemente a que tanto

el monouranato de niquel, el triuranato de niquel y el triu-
‘ranato de cinc se descomponen al alcanzar 1los 960°C en sus
respectivos b6xidos, compuestos que no reaccionan entre si
por debajo de 130000, temperatura méixima que hemos alcan-

zado en nuestras experiencias.

10.- Para el andlisis del nfquel ¥ cinc, realizado por es-
pectroscopia de fluorescencia de Rayos-X, se ha elaborado
un procedimiento original basado en el empleo de un patrbdn

interno comin a ambos elementos.

El método andlitico es susceptible de ser gene-
ralizado, muy ventajosamente respecto a otros métodos con~
“vencionales, para la determinacién directa de dos elementos
metélicos en productos and&logos a los estudiados en esta

memoria.
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